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RESUMO

A industria de biodiesel é o setor industrial que mais cresceu no Brasil nos ultimos 10 anos, gerou
milhares de emprego, evitou a emissdo de milhdes de toneladas de gases causadores do efeito
estuda, contribuiu com a melhoria social de quase cem mil familias, contribuiu de forma
significativa com a satde publica através da melhoria da qualidade do ar, entre outros beneficios.
No entanto, a indUstria nacional de biodiesel é tradicionalmente ociosa. Quase quarenta fabricas
de biodiesel encerraram suas atividades no Brasil por falta de competitividade. As que operam
atualmente dependem de fortes incentivos fiscais e reserva de mercado trazida pelas misturas
obrigatdrias, sem possibilidades de diferenciagdo em valor. A competitividade do biodiesel e a
potencializagdo de suas externalidades socioambientais positivas serdo conquistadas
especialmente pela agregacdo de valor de coprodutos e integragdo com a industria oleogquimica,
como os biolubrificantes, um produto de demanda crescente no Brasil e no Exterior. Vérias sdo as
rotas de producdo de lubrificantes a partir de Oleos vegetais modificados quimicamente. A
epoxidacdo seguida da abertura do anel oxirano tem se mostrado muito versatil para a producéo
de um portfolio de produtos com larga faixa de propriedades fisico-quimica e de performance a
depender da natureza dos grupamentos funcionais inseridos na molécula. A soja é a principal
oleaginosa do Brasil e, portanto, a principal matéria prima para a producdo de biodiesel e
biolubrificantes. O 6leo de soja, por ser rico em &cidos graxos poli-insaturados, oferece maior
quantidade de sitios para epoxidacdo, aumentando as combinacdes de moléculas possiveis de
serem obtidas. Neste trabalho foi estudada a sintese de um conjunto de biolubrificantes a partir do
biodiesel de soja. Agua, 2-etil-hexanol e suas misturas foram utilizadas nas reacdes de abertura
do anel oxirano com o objetivo de produzir moléculas mais ricas em hidroxilas ou em
ramificacbes do tipo eter, respectivamente, e avaliar o impacto das diferencas na natureza
quimica destas moléculas em suas propriedades fisico-quimicas (viscosidade, indice de
viscosidade, massa especifica e ponto de fluidez). A partir dos ensaios laboratoriais, uma
proposta de processo industrial de producdo de biolubrificantes foi apresentada, sendo composta
por 17 processos e operagdes unitarios, das quais 11 podem ser integrados com 0S processos e
operacdes unitarios ja existentes em uma planta de biodiesel. O trabalho evidenciou que a
integracdo com a industria do biodiesel pode ser um artificio importante de facilitar a penetracédo
dos biolubrificantes no mercado; e a integracdo com a industria de biolubrificantes parece ser
uma estratégia importante de acelerar a competitividade econémica do biodiesel.

Palavras-chave: Biolubrificantes. Biodiesel. Soja. Epoxidacdo. Engenharia de processo.



ABSTRACT

The biodiesel industry is the Brazilian industrial sector with the fastest growth in the last ten
years. According to dozens studies, thousands of jobs were generated, millions tons of GHG
emission were avoided, almost one hundred thousand of agriculture families were benefited by
feedstock demand, Public health was enhanced in big city by improving air quality, among other
benefits. However, the national biodiesel industry is traditionally idle. Almost forty biodiesel
plants closed their activities in Brazil due to lack of competitiveness. Those that currently operate
depend on strong fiscal incentives and market reserve brought by the mandatory mixes. Among
them, there is no possibility for value differentiation. The competitiveness of biodiesel and the
enhancement of its positive socio-environmental externalities will be achieved especially by the
value aggregation of co-products and by the integration with the oleochemical industry, such as
biolubricants, a product of growing demand in Brazil and abroad. There are several routes of
production of lubricants from chemically modified vegetable oils. The epoxidation followed by
oxirane ring opening has proved to be very versatile for the production of a portfolio of products
with a wide range of physicochemical and performance properties, depending on the nature of
functional group inserted in the molecule. Soybean is the main oilseed in Brazil and, therefore,
the main raw material for the production of biodiesel and biolubricants. Soybean oil, because it is
rich in polyunsaturated fatty acids, offers a greater amount sites for epoxidation, increasing the
combinations of possible molecules to be obtained. In this work the synthesis of a set of
biolubricants from soybean biodiesel was studied. Water, 2-ethylhexanol and their mixtures were
used as reactants at the oxirane ring opening reactions in order to produce hydroxyl-rich
molecules or ether-type branching, respectively, and to assess the impact of the differences in the
chemical nature of these molecules on their physicochemical properties (viscosity, viscosity
index, specific mass and pour point). From the laboratory essays, a proposal of industrial process
of production of biolubricants was presented, being composed by 17 processes and unit
operations, of which 11 can be integrated with the existing biodiesel plant. The work showed that
the integration with the biodiesel industry can be an important artifice to facilitate the penetration
of biolubricants in the market, while the integration with the biolubricant industry appears to be
an important strategy to accelerate the economic competitiveness of biodiesel.

Keywords: Biolubricants. Biodiesel. Soybean. Epoxidation. Process engineering.
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1. INTRODUCAO
1.1. A Industria Brasileira de Biodiesel

A preocupacdo sobre a capacidade das atuais geragdes poderem prosseguir com
desenvolvimento socioecondmico sem comprometer o atendimento as necessidades das geracoes
futuras, sem pbr em risco 0s sistemas naturais que sustentam a vida no planeta estd em pauta no
mundo inteiro. Cada vez mais estudos cientificos conduzidos por instituicdes reconhecidas
provam a responsabilidade antropogénica sobre comportamentos indesejados da natureza cada
vez mais intensos e frequentes como o aquecimento global, as alteragfes climaticas extremas,
bem como a contaminacdo dos recursos naturais e os efeitos da poluicdo na saude publica dos
grandes centros urbanos, elevando cada vez mais o custo da vida na Terra (ONU, 2014,
SALDIVA, 2015; GUILHOTO, 2012; EPE, 2016).

A emissdo de gases da combustdo de fontes energéticas fosseis € uma das principais
preocupacdes, que exigem instrumentos urgentes de mitigacdo. O consequente efeito estufa e o
aquecimento global sdo identificados como uma das maiores ameacgas ao meio ambiente e a
sociedade. Estudos mostram que o aumento da temperatura média do planeta pode arrasar vastas
areas agriculturaveis, extinguir inimeras espécies vegetais e animais, elevar o nivel dos oceanos,
inundar zonas costeiras de grande populacéo, provocar grandes fluxos de migracdo e aumentar a
frequéncia de eventos climaticos extremos como secas e tempestades severas (EPE, 2016).

Aliado a preocupacdo ambiental, suportado pelo desenvolvimento da agricultura brasileira
desde meados da década de 70, que incrementou sobremaneira a oferta de matérias primas
agricolas no Pais, e fortalecido por uma proposta convincente de contribuir com a incluséo social,
surgiu a industria brasileira de biodiesel, um combustivel sucedaneo ao 6leo diesel mineral,
produzido a partir de 6leos vegetais. Uma série de instrumentos legais (leis, medidas provisorias,
decretos, portarias, resolucbes) foi firmada com o intuito de regular e incentivar o
desenvolvimento desta industria nacional (PARENTE, 1993; PARENTE Jr., 2016).

O Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel (PNPB) completou em 2016 dez
anos de existéncia. Uma série de estudos trazem fatos e nimeros que resumem e ilustram as

conquistas, os beneficios diretos e as externalidades positivas trazidas pela industria brasileira de
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biodiesel: na contribui¢cdo no crescimento do Produto Interno Bruto (PIB) nacional, na economia
de divisas pela importacéo evitada de 6leo diesel, no equilibrio da oferta-demanda da indUstria da
soja, na valorizacdo de passivos ambientais (gordura animal e 6leos usados), na reducdo das
emissdes dos gases do efeito estufa, da reducdo da poluicdo de areas urbanas e seus beneficios a
salde publica, no desenvolvimento local através do fomento a agricultura familiar e na geracéo
de emprego pela sua cadeia produtiva (ANP, 2016; PARENTE JR., 2016; DORNELLES, 2015;
MAPA, 2015; UBRABIO, 2014; TOKARSKI e ARANDA, 2016; SALDIVA, 2015; MDA,
2015; GOMIDE, 2015; GUILHOTO, 2012; FGV, 2010).

A industria nacional de biodiesel é um exemplo da capacidade executora do pais, fruto de
décadas de contribuicGes transversais e multidisciplinares, da viséo e persisténcia de pioneiros e
empreendedores, da reunido de conjunturas politicas, econdmicas e socioambientais favoraveis,
de uma construcdo conjunta entre governos, industrias e academia, e de um esforco sistematico
bem sucedido de implementacdo de um programa de Estado.

No entanto, a industria nacional de biodiesel ainda apresenta uma série de debilidades,
que entrava e pGe em risco sua continuidade e de todos seus beneficios trazidos a economia,
sociedade e meio ambiente. Como ilustracdo de suas fraquezas, de 2005 a 2015, um conjunto de
39 fabricas, com uma capacidade produtiva de 2,5 bilhdes de litros de biodiesel por ano (o
equivalente a producdo argentina de biodiesel, quarto maior no mundo), encerrou suas atividades
no Brasil. Do primeiro leildo de biodiesel, nenhuma usina esta ativa atualmente. A ociosidade da
industria girou ao redor da média de 60% (ANP, 2016). A existéncia do setor de biodiesel esta
rigorosamente atrelada a uma reserva de mercado trazida pelas misturas obrigatérias de biodiesel
no Oleo diesel e por incentivos fiscais oferecidos.

E incontestavel que o PNPB e a indUstria de biodiesel cumprem em alguma intensidade
com todas as expectativas e motivacdes sobre as quais o programa foi desenhado anos atras.
Algumas metas foram atingidas e superadas, outras ainda sdo desafios futuros, em especial
quanto a uma maior distribuicdo dos ganhos sociais e a competitividade econdmica do biodiesel

frente ao 6leo diesel.
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1.2. O Biodiesel e a Soja

O biodiesel é produzido a partir de qualquer fonte de &cidos graxos, cuja principal fonte
em escala comercial sdo os 6leos vegetais, extraidos de frutos e grdos oleaginosos (PARENTE,
1993).

A Soja (Glycine max) se caracteriza como a principal fonte de 6leo e proteina vegetais do
planeta. E uma planta da familia das leguminosas e suas primeiras pesquisas no Brasil sdo
reportadas no final do século XIX. De importador, o pais assumiu importante papel de
fornecedor de soja ao planeta nos anos 90. A superoferta derrubou o prego dos alimentos no
Brasil, trazendo beneficios sociais e seguranca alimentar jamais antes vistos. A producdo agricola
brasileira avangou a passos largos, apoiada no aumento da produtividade. O agronegocio passou a
ser o maior responsavel pelo superavit da balanca comercial brasileira, mesmo utilizando uma
pequena fracdo de seu territorio e mantendo quase 70% de sua cobertura vegetal nativa e mais de
220 milhGes de hectares dedicados a reservas indigenas ou ambientais (BASF, 2010).

A soja se consolida como a oleaginosa mais cultivada no mundo. E uma das principais
fontes de proteina do planeta. Seja na forma de proteina vegetal para consumo humano, seja na
forma de farelo de soja, principal ingrediente de racdo animal. Dela, também se extrai o 6leo de
soja, que junto com o Gleo de palma sdo ingredientes fundamentais da industria alimenticia, e
mais recentemente, da industria do biodiesel.

O 6leo de soja representa entre 75 e 80% de toda a matéria prima utilizada para producao
de biodiesel no Brasil. Essa industria opera predominantemente com commodities, com precos
regulados pela relacdo oferta/demanda internacionais, o que induz sua linha estratégica na
lideranca em custos, baseada principalmente em economia de escala, na busca de reducdo da
capacidade ociosa e em uma eficiente gestdo financeira, envolvendo decisfes quanto a captacédo
de recursos e uso de instrumentos financeiros de gestdo de riscos de mercado.

No Brasil, a demanda por 6leo de soja para a industria de biodiesel representa cerca de
20% da producéo nacional. Apesar da demanda de farelo de soja crescer a taxas maiores que a de
6leo alimenticio, o crescimento da demanda energética é um desafio mundial, podendo pressionar
0S precos internacionais de energéticos e suas matérias primas para cima. Posto isso, a
competitividade da industria de biodiesel é fortemente impactada pelos elevados custos atuais e

potenciais de matéria prima.

Parente Jr., E. J. S.



22

Tamanha predominancia do 6leo de soja na industria de 6leos e gorduras forca que 0s
precos das matérias graxas encontre historicamente forte correlagdo com as cotaches
internacionais do 0leo de soja. Em outras palavras, enquanto a soja predominar neste setor, fato
que seguird ocorrendo por pelo menos na proxima década, o desenvolvimento de culturas
oleaginosas de baixo custo ndo devera impactar positivamente em reducdo de custo significativo
de biodiesel.

A competitividade do biodiesel e a potencializacdo de suas externalidades
socioambientais positivas serdo conquistadas ndo somente pelo desenvolvimento de matérias
primas de baixo custo, mas especialmente pela agregacdo de valor de coprodutos oleoquimicos,
como por exemplo os Biolubrificantes, a serem produzidos de forma integrada a producéo de
biodiesel.

1.3. Biolubrificantes

A conservacdo dos materiais e a eficiéncia energética sdo importantes fatores para a
competitividade da operacao de sistemas mecanicos. Nestes sistemas, em geral, a principal causa
de perda de energia e de material é o atrito. As funcdes basicas de um lubrificante séo a reducgéo
de friccdo e de desgaste por atrito. De forma coadjuvante, remocdo de calor e suspensdo de
contaminantes (RI10S, 2015; MARQUES, 2015).

Os primeiros Oleos lubrificantes conhecidos utilizados pelo homem foram os éleos de
origem animal e vegetal. Dos tempos mais remotos, ainda do Egito Antigo, tem-se o
conhecimento do uso de materiais para fins de lubrificacdo. Com o advento da industria do
petréleo, os dleos e gorduras naturais foram gradualmente substituidos por lubrificantes minerais.
No entanto, devido aos padrfes de qualidade mais rigorosos no desenvolvimento de motores mais
eficientes, os 0leos minerais vém perdendo espaco para os lubrificantes sintéticos, frutos de
processamento quimico de base geralmente oriunda ainda do petréleo.

Um 6leo lubrificante consiste em geral de 90-95% de um OGleo-base, 5-10% de aditivos
quimicos e outros componentes, cuidadosamente formulados para melhorar suas propriedades
fisico-quimicas e triboldgicas (KOH et al.,, 2014). Comumente, 0s Oleos bases sédo

hidrocarbonetos produzidos a partir do fracionamento do petréleo, contendo predominantemente
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moléculas de alto peso molecular (entre 20 e 50 atomos de carbono), o que lhes conferem elevada
viscosidade, lubricidade e baixa volatilidade, importantes propriedades que estdo diretamente
relacionadas a formacao da pelicula que ira proteger as superficies metalicas dos diversos ataques
(BORUGADDA e GOUD, 2015; SILVA, 2006).

Existem vérios tipos de aditivos, como antioxidantes, detergentes, dispersantes, anti-
desgaste, melhorador do indice de viscosidade, abaixador do ponto de fluidez. Os aditivos, além
de mais caros que o Oleo base, possuem em geral enxofre, cloro, fésforo e outros elementos
indesejados, encarecendo e contaminando a formulagdo final do lubrificante. Seu uso deve,
portanto, ser minimizado através do desenvolvimento de bases lubrificantes com desempenho
cada vez melhor (SILVA et al., 2015).

O desempenho dos lubrificantes é avaliado por sua habilidade de reduzir o atrito, resistir a
oxidacdo, minimizar a formacdo de depdsitos, e de impedir a corrosdo e o desgaste. Suas
principais aplicacbes sdo em lubrificacdo automotiva, engrenagens, compressores, fluidos de
corte, Oleos isolantes elétricos, fluidos de transmisséo, refrigeracéo, entre outras (SILVA, 2006).

Entretanto, lubrificantes, como qualquer 6leo de origem mineral, podem impactar
negativamente o meio ambiente e a saude humana quando manuseado ou disposto de forma
inadequada. O mercado atual de lubrificante é da ordem de 40 milhGes de toneladas anualmente,
dos quais quase metade é descartada no meio ambiente por aplicac6es a plena perda, volatilidade,
vazamentos ou acidentes (SILVA, 2006; SALIMON et al., 2012a).

Agua e solos sdo afetados diretamente pelas perdas e vazamentos de lubrificantes,
enquanto que o ar pode ser contaminado pelos materiais volateis oriundos das formulactes
lubrificantes. Como exemplo, apenas um litro de 6leo mineral é capaz de tornar impréprio para o
consumo um milhdo de litros de agua. Alguns destes sdo carcinogénicos e resistentes a
biodegradacao, representando uma séria ameaca ao meio ambiente. Em outro exemplo, motores
2-tempos usam o lubrificante misturado diretamente ao combustivel. Oleo ndo queimado junto
com gas de exaustdo criam a possibilidade de poluicdo ambiental. Ainda, quando motores
nauticos sdo utilizados em rios, lagos ou oceanos, o 6leo ndo queimado no gas de exaustdo é
liberado na &gua, podendo causar poluicdo da mesma. Tratores, maquinas agricolas, moto-serras
e outros equipamentos florestais também podem poluir florestas e rios devido ao Oleo

parcialmente queimado liberado. Estas constatagbes tém sido motivagGes para o estudo do
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desenvolvimento de novos lubrificantes sintéticos e biodegradaveis, apoiadas pela crescente
conscientizacdo da populacdo, diretrizes e regulamentacbes governamentais, e incentivos
econdmicos para atividades mais responsaveis (SALIH et al., 2014; KOH et al., 2014; SILVA et
al., 2015; BORUGADDA e GOUD, 2015; SILVA, 2006).

O mercado de lubrificantes é da ordem de 5% do tamanho do mercado de 6leo diesel. O
mercado mundial de biolubrificante é da ordem de 400 mil toneladas anuais, cerca de 1% do
volume total de lubrificantes. Enquanto o setor de lubrificantes atingiu a estagnacdo nos Gltimos
anos, os biolubrificantes crescem perto de 10% ao ano (KLINE, 2014). Seu desenvolvimento
iniciou ainda nos anos 30 nos Estados Unidos (maior mercado atual) e Alemanha (pais onde os
biolubrificantes possuem uma participacdo mais relevante no mercado de lubrificantes, com 6%),
motivados pela escassez da oferta de petroleo no periodo entre guerras, para aplicacdo em
turbinas aeronduticas. Atualmente os biolubrificantes encontraram boa competitividade na
aplicacdo em fluidos hidraulicos, equipamentos agricolas, motores de dois-tempos, turbinas
hidrelétricas, fluidos de corte e de refrigeracdo (SILVA et al., 2015).

O alto preco dos biolubrificantes € uma significativa restricdo para 0 sua penetracdo no
mercado. Eles sdo entre 1,5 a 5 vezes mais caros do que os lubrificantes convencionais. Sua
aplicacdo tem ocorrido em nichos que requerem propriedades especificas trazidas pelos
biolubrificantes, bem como por motivacdes ambientais. Além disso, é importante destacar que
Brasil é um forte importador de lubrificantes e de produtos oleoquimicos. A balanca comercial
destes ultimos representou deficit de 52 milhdes de dolares em 2012, refletido pela baixa tradicao
brasileira da industria quimica brasileira no cenario mundial, apesar do superavit de 33 milhdes
de ddlares da glicerina, empurrado pela oferta trazida pelo forte crescimento da industria de
biodiesel (BAIN & COMPANY, 2014).
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho objetiva o desenvolvimento de processo de producéo de biolubrificantes a
partir do Gleo de soja a ser integrado ao processo de producdo industrial de biodiesel, para
potencial aplicacdo como mecanismo de competitividade deste importante setor para a industria e

agricultura nacional, bem como para a sociedade e biodiversidade brasileira.
2.2.  Objetivos Especificos

e Sintetizar um conjunto de biolubrificantes a partir da transesterificacdo do
biodiesel de soja com 2-etil-hexanol, epoxidacdo com formacéo in situ de acido
performico e abertura do anel oxirano com misturas aquosas de 2-etil-hexanol.

e Auvaliar possivel sinergia entre a polaridade trazida pela insercdo de hidroxilas,
forcas intermoleculares e caracteristicas da microestrutura trazidas pela adicdo de
ramificacGes carbdnicas em propriedades fisico-quimicas dos ésteres para fins
lubrificantes.

e Auvaliar efeito de variacBes nas condicdes reacionais da abertura do anel oxirano
nas propriedades fisico-quimicas dos biolubrificante finais.

e Desenvolver um processo quimico industrial de producdo de ésteres
biolubrificantes a partir de biodiesel de soja.

e Auvaliar integracdo do processo industrial de producdo de biolubrificante com a

industria de biodiesel.
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3.  FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. A Engenharia de Processos e o Desenvolvimento do Processo Quimico Industrial

Engenharia pode ser considerada como a é&rea do conhecimento que trata do
desenvolvimento, concepcao, projeto, fabricacdo, montagem, implantacdo de solucgdes industriais
destinadas a beneficiar o0 homem e a natureza nas suas necessidades (PERLINGEIRO, 2005). A
demanda por solugdes cada vez mais especificas e complexas fez com que a Engenharia fosse
dividida em modalidades segundo os principios dessas solucbes: Engenharia Quimica, Mecanica,
Elétrica, Nuclear, Genética, dentre outras.

A Engenharia Quimica ¢ uma modalidade da Engenharia que trata das atividades de
desenvolvimento, concepcdo, projeto e implantacdo de processos produtivos na Industria
Quimica. A formacédo tradicional do engenheiro quimico é composta da agregacdo de

conhecimento em:

(a) Ciéncias Basicas (Fisica, Quimica, Matematica, Biologia), que tratam da descricdo dos
fendmenos naturais e das ferramentas Uteis a tal descricéo.

(b) Fundamentos (Fen6menos de Transporte, Cinética Quimica e Termodinamica), que
tratam da compreensdo, avaliacdo e modelagem dos fenémenos fisicos e quimicos que
ocorrem em uma atividade produtiva.

(c) Engenharia de Equipamento ou de Sistemas (OperacGes Unitarias, Reatores, Simulacao e
Controle de Processos, etc.), que trata isoladamente da concepcdo, dimensionamento e
andlise dos diversos tipos de equipamentos/sistemas da inddstria quimica.

(d) Engenharia de Processos, que trata da integracdo dos diversos equipamentos e sistemas,
com intuito de beneficiar matérias primas em produtos, através do que se denomina

Processo Quimico ou Tecnologia Quimica.
Enguanto que na Engenharia de Equipamentos predomina a objetividade dos modelos

matematicos e seus métodos de resolucdo; na Engenharia de Processos predominam

paradoxalmente a l6gica e a subjetividade.
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Qualquer atividade produtiva da inddstria da transformacdo € realizada sob a orientagéo
de diversas técnicas, métodos ¢ processos que representam a receita do “como fazer” (know-how).
O principal produto da atividade de um Engenheiro de Processos é o Projeto de Processo
Quimico, sistematicamente desenvolvido e que trata da relacdo entre 0s equipamentos e sistemas
de um processo, da selecdo de alternativas de equipamentos e sistemas para uma dada funcéo, e
da selecdo de rotas tecnoldgicas dentre os diversos arranjos possiveis para a operacdo de um
mesmo processo produtivo. O Projeto de Processo Quimico visa responder como produzir
sistematicamente determinadas substancias em uma escala compativel com a demanda do
mercado, segundo uma especificacdo de qualidade que atenda necessidades do mercado, a um
custo que permita um preco que o consumidor final esteja disposto a pagar e que remunere 0
investidor, preocupando-se com 0s aspectos logisticos e com os impactos socioambientais que
essa atividade produtiva produzir.

No Desenvolvimento de Processos, a concepgdo das possiveis solucdes € tecnicamente
denominada de Sintese de Processo; e a avaliagdo e selecdo, Andlise de Processo
(PERLINGEIRO, 2005).

3.1.1. Sintese do Processo

A Sintese do Processo Quimico € a atividade do Desenvolvimento de Processo que
consiste na concepcdo de combinagdes de Solucdes Tecnoldgicas (equipamentos ou sistemas)
que parecem exibir a melhor performance na resposta ao Problema em estudo. A Sintese consiste
na selecdo de equipamentos/sistemas onde se realizardo os processos e opera¢fes unitarios e na
proposicdo de Fluxogramas de Processo.

A Sintese ¢ uma atividade essencialmente combinat6ria, onde o numero de solucbes
possiveis cresce significativamente com o nimero de solucdes tecnoldgicas possiveis de serem

aplicadas nos Fluxogramas.

3.1.2. Analise do Processo

O fluxograma proposto na etapa de sintese deve ser avaliado na etapa conhecida como

Analise de Processo Quimico. A Analise consiste em geral de quatro atividades:
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(a) Dimensionamento dos equipamentos e suas interligagdes onde esses fendmenos ocorrem.

(b) Simulacdo do desempenho do sistema em estudo através da aplicacdo de modelos
matematicos e seus métodos de resolugéo.

(c) Validacdo dos resultados obtidos na Simulagdo através da experimentacdo prética do
processo produtivo.

(d) Avaliacdo do desempenho do fluxograma proposto, utilizando-se de indices de
desempenho sob aspectos econdmicos, financeiros, logisticos e, cada vez mais

importante, socioambientais.

Ao contrario da Sintese, a Andlise tem como ponto de partida algo concreto (um
fluxograma de processo proposto), o que diminui drasticamente o grau de subjetividade dessa

atividade, sendo, assim, considerada uma etapa objetiva, ou humeérica.

3.2. Desenvolvimento de Biolubrificantes

Um dos maiores desafios tecnologicos atuais passa pelo desenvolvimento de matérias
primas universais e processos para obtencdo de sucedaneos ao petroleo e seus derivados. Oleos
vegetais e seus derivados oleoquimicos tem se despontado como potenciais substitutos, totais ou
parciais, de derivados de petrdleo. Estruturalmente semelhantes aos hidrocarbonetos de cadeia
longa em Oleos minerais, com as caracteristicas de serem renovaveis, ndo tdxicos,
ambientalmente amigaveis e em alguns casos, mais barato (KOH et al., 2014; SALIMON et al.,
2012b, SILVA, 2006)

Séo predominantemente compostos por triglicerideos, formados através da combinacdo de
acidos graxos com o glicerol (propan-1,2,3-triol), na propor¢cdo molar de 3:1. Quimicamente, se
diferenciam em especial por sua composi¢do de acidos graxos nas moléculas dos triglicerideos,
dependendo da natureza da cultura, da safra, da estacdo e das condi¢cdes de crescimento (SALIH
et al., 2014; SALIMON et al., 2012a). Sdo substancias viscosas, ndo-volateis, com sabor

palatavel, encontradas nas sementes, graos ou cereais das plantas.
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Apesar de existirem mais de 400 espécies de grdos oleaginosos importantes
comercialmente, ndo existem mais do que duas dezenas de tipos de &cidos graxos
significativamente presente na natureza. A diferenca entre acidos graxos se reflete em
principalmente trés aspectos em sua cadeia molecular: (a) nimeros de aomos de carbono; (b)
nimero de insaturacdes (duplas ligacdes); (c) presenca de grupamentos quimicos especificos
(SALIMON et al., 2012b). Existem &cidos graxos contendo desde 6 &tomos de carbono até 22
atomos em sua molécula, e contendo nenhuma ou até 4 insaturaces. E muito peculiarmente
existem acidos graxos contendo grupamentos quimicos em sua cadeia carbnica, como € o caso
do &cido ricinoléico, fortemente presente no dleo de mamona, que contém uma hidroxila no
carbono 12. Os 6leos vegetais possuem triglicerideos formados por praticamente todos os acidos
graxos presente na natureza, porém com composicdes especificas a sua natureza, em
concentragdes que variam desde valores imperceptiveis aos métodos analiticos convencionais até
teores da ordem de 90% p/p (SALIH et al., 2014). A composicdo de acidos graxos para alguns
Oleos vegetais e suas caracteristicas sdo identificadas na Tabela 3-1.

Os 0Oleos vegetais e gorduras animais apresentam boas propriedades lubrificantes, tais
como elevados indice de viscosidade, ponto de fulgor e lubricidade, maior capacidade de
solubilizar contaminantes e aditivos, baixas volatilidade e toxicidade, combinados a sua alta
biodegradabilidade. No entanto, apresentam normalmente baixa estabilidade oxidativa ou
hidrolitica, sendo muito suscetiveis a degradacdo pela presenca de oxigénio e a formacdo de
depdsitos insoliveis e substancias acidas. A literatura relata ainda um comportamento
inadequado dos 0leos vegetais em aplicac@es a frio, devido & sua maior propensdo a cristalizacéo
e congelamento se comparado com o0s 0Oleos minerais. Modificacdes quimicas na estrutura
molecular dos 6leos vegetais tém sido vastamente estudadas no sentido de potencializar suas boas
propriedades e corrigir essas debilidades de sua aplicacdo como lubrificantes (SALIH et al.,
2014; SILVA et al., 2015a, BORUGADDA e GOUD, 2015, SILVA et al., 2015b; SOUFI et al.,
2015; SALIMON et al., 2012ae b).

A combinacdo entre longas cadeias carbonicas lineares, duplas ligacbes, presenca de
hidroxilas, heterodtomos e ramifica¢des tem forte influéncia nas propriedades do biolubrificante.
Porém, o desenvolvimento de moléculas altamente resistentes a oxidacdo, um dos maiores

desafios tecnoldgicos do desenvolvimento de biolubrificantes, inevitavelmente leva a uma menor
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propensao a biodegradacdo, uma das maiores vantagens do uso de biolubrificantes. As principais
caracteristicas que reduzem ou dificultam a metabolizagdo microbiana ou degradabilidade sdo a
posicdo e o grau de ramificacdo, o grau de saturacdo da molécula e o aumento no peso molecular
do éster (SILVA, 2006). O desafio é buscar um compromisso entre 0s requerimentos de

desempenho dos motores e equipamentos, da salide dos operadores e do meio ambiente.

Tabela 3-1 - Composicao dos acidos graxos presentes em diversos 0leos vegetais

Acidos Graxos (%) Milho Girassol Soja Algodao
14:0 — acido miristico - 0,08 0,20 0,80
16:0 — &cido palmitico 14,03 8,36 11,35 20,13
18:0 — &cido estearico 3,33 5,03 4,15 3,10
20:0 — acido araquidico 1,00 0,43 0,15 0,20
16:1 — &cido palmitoleico 0,20 0,05 0,05 1,43
18:1 — &cido oleico 35,08 27,65 25,30 22,86
18:2 — &cido linoleico 44,40 56,30 50,60 50,16
18:3 — &cido linolénico 1,96 2,06 8,20 1,32
SOMA 100,00 100,00 100,00 100,00
Numero de duplas FFA 1,30 1,47 1,51 1,29
MM médio (g/mol) 871,09 874,30 871,15 863,00

Fonte: RATTRAY, 1984.

Os pontos fracos desempenhados pelos 6leos vegetais para aplicacdes lubrificantes estao
geralmente relacionados a presenca de insaturacdes em suas moléculas e o grupo R-CH no
componente glicerol. Duplas ligacdes sdo especialmente reativas com o oxigénio do ar, levando a
quebra do éster em olefinas e acidos. Um ponto fraco adicional dos ésteres naturais é a sua
tendéncia de sofrer hidrolise, enquanto o atomo de hidrogénio R é facilmente eliminado da
estrutura da molécula. Por outro lado, o efeito da presenca do grupamento éster (e as forcas
intermoleculares consequentes) nos 6leos vegetais e seus derivados produz a diminuicdo de sua
volatilidade e aumento de seu ponto de fulgor em comparagdo com os lubrificantes minerais
(compostos por hidrocarbonetos). Varios estudos tratam de modificagdes quimicas desta estrutura

visando a melhoria de suas propriedades, tais como hidrogenagédo seletiva, transesterificacéo,
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epoxidacdo, modificacBes genéticas, desenvolvimento de aditivos. (BORUGADDA e GOUD,
2015; KOH et al., 2014; MARQUES, 2015; RIOS, 2015; SILVA, 2006; SALIH et al., 2014,
SALIMON et al., 2012 ae b; SILVA et al., 2015; SOUFI et al., 2015).

Entre elas, a técnica mais vastamente estudada tem sido a epoxidagdo seguida da abertura

do anel oxirano.

3.2.1. Epoxidacdo de 6leos vegetais

Os Oleos vegetais epoxidados sdo intermedidrios quimicos versateis para uma ampla
variedade de aplicacOes, tais como na producéo de espumas poliuretanas, detergentes sintéticos,
revestimentos adesivos, tintas e lubrificantes (RIOS, 2015).

Os peracidos sdo reagentes organicos capazes de transformar olefinas em epdxidos.
Perécidos alifaticos, como os acidos performico, peracético, trifluorperacético, monopermaleico e
persuccinico sdo 0s mais utilizados industrialmente. Eles séo obtidos in situ, atraves da reacdo do
acido ou anidrido correspondente com peroxido de hidrogénio. Os epdxidos sdo preparados
atraves da ‘“Reagao de Prilaschajew”, na qual se utiliza um meio acido para a ativagdo do carbono
carboxilico do &cido e a subsequente adicdo de peroxido de hidrogénio para a formacdo do
peracido (Figura 3-1). Este ira atacar a dupla ligacdo formando o epdxido (RIOS, 2015;
MARQUES, 2015).

Figura 3-1Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de referéncia ndo
encontrada.Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. - Reacdo de formacao da molécula de
peracido formico
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Fonte: Extraido de MARQUES, 2015.
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O anel peréxido é formado pelo ataque do peracido nas duplas ligagdes da molécula

orgénica (Figura 3-2), restabelecendo a molécula originaria do &cido que originou o perécido.

Figura 3-2 — Formacéo do anel epoxido
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Fonte: Extraido de MARQUES, 2015.

A seletividade da reacdo de epoxidacdo de olefinas com peracidos é controlada com a
adicao de solventes aproticos de baixa polaridade, como diclorometano, cloroférmio, tolueno ou
benzeno. O objetivo é proteger o anel oxirano recém-formado do ataque da agua presente no
meio, evitando que ocorram hidroxilacfes pela formacédo de didis. Por outro lado, a utilizacdo de
solventes retarda a reacdo, que pode levar até 20 horas. Além disso, estes solventes sdo materiais
com potenciais impactos negativos ao meio ambiente e a salde dos operadores se manuseados de
forma inadequada (MARQUES, 2015).

3.2.2. Abertura do Anel Oxirano

A Figura 3-3 representa 0 mecanismo de abertura do anel em meio acido na presenca de
um agente nucleofilico. Por esse mecanismo, a abertura do anel oxirano ocorre inicialmente
através da protonacdo do oxigénio do epoxido pelo &cido. Em seguida o epdxido protonado é
atacado por um nucledfilo, incluindo nucleo6filos fracos como agua ou alcool na molécula
originalmente epoxidada. Nessa etapa o carbono mais impedido é atacado preferencialmente
(MARQUES, 2015). A abertura do anel oxirano pode ocorrer em meio &cido ou bésico. E sabido
que ésteres em meio basico pode promover reacdo de saponificacdo, prejudicando a converséo e

rendimento da producéo de biolubrificantes.
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Figura 3-3 — Abertura do anel oxirano em meio &cido, agua como nucleofilo
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Fonte: Extraido de MARQUES, 2015.

A grande reatividade quimica da fungdo oxirano, oriunda da tensdo do anel de trés
membros e da forte polarizacdo das ligacdes C-O, é um ponto de partida para diversas reacoes

frente a varios nucleofilos, conforme esquematizado na Figura 3-4.

Figura 3-4 — Representacdo das possibilidades de abertura do anel oxirano
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3.2.3. Estudos de producéo de biolubrificantes via epoxidacao e abertura de anel oxirano

SALIMON et al. (2012) estudaram a producdo de biolubrificante em um processo de 4
etapas: (1) epoxidacdo do &cido oleico; (2) abertura do anel oxirano com &cidos graxos livres; (3)
esterificacdo com 2-etil-hexanol; (4) acetilacdo das hidroxilas geradas na abertura do anel oxirano
com cloreto de octanoila. Para a epoxidagdo utilizou peroxido de hidrogénio (30% em éagua) em
acido formico para a geracdo in situ do acido perféormico, a reagir com o acido oleico a
temperatura ambiente sob forte agitacdo, por 2 a 5 horas. Em seguida, o0 &cido oleico epoxidado
era misturado com 16% de &cido p-tolueno sulfonico (PTSA) e tolueno. Para abertura do anel
oxirano, diversos acidos graxos livres foram cuidadosamente adicionados por 1,5 hora com o
intuito de ndo deixar a temperatura baixar de 70-80 °C. Ap0s a completa adi¢do do acido graxo, a
reacao continuava por mais 3 horas sob refluxo a 90-100 °C. Entéo, o meio reacional era deixado
em repouso ate atingimento da temperatura ambiente. O produto era lavado com agua e seco com
sulfato de magnésio anidro. Em seguida, acido sulfdrico era adicionado para catalisar a reacéo
final de esterificagdo com 2-etil-hexanol, sob agitacdo e aquecimento a 60 °C por 10 horas. Ap0s
lavagem e secagem, o produto desta reacdo era, por fim, acetilado com cloreto de octanoila a 50
°C, na presenca de piridina e tetraclorometano, por 4 horas. O produto desta reacdo,
biolubrificante, era purificado de forma analoga por lavagem com agua e secagem com sulfato de
magneésio anidro. Em outro estudo, os mesmos autores (SALIMON et al., 2012b) estudaram a
aplicacdo da mesma rota no &cido ricinoleico, quimicamente idéntico ao oleico, salvo pela
presenta de uma hidroxila no carbono 12. Uma hidroxila a mais resultou em mais uma
ramificacao trazida pela sua acetilacao.

Os estudos mostraram que ao aumentar o comprimento ou a quantidade de hidroxilas da
cadeia carbbnica do &cido na abertura do anel oxirano, observa-se influéncia positiva nas
propriedades a frio devido a criacdo de uma barreira estérica em volta das moléculas o que inibe a
cristalizacdo. No entanto, a tendéncia em favor do ponto de fluidez jogou contra a estabilidade
oxidativa, possivelmente devido as insaturacdes das cadeias dos &cidos graxos adicionadas na
abertura do anel oxirano. Os autores evidenciaram também que as pontes de hidrogénio é um

parametro critico de influéncia negativa nas propriedades a frio e na estabilidade oxidativa dos
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ésteres sintetizados. Observou-se ainda que as ramifica¢des produzidas pelas cadeias adicionadas
na abertura do anel oxirano aumentaram o indice de viscosidade dos biolubrificantes.

SALIH et al. (2014) avaliaram propriedade de desempenho de lubrificacdo dos ésteres
produzidos com acido ricinoléico pela mesma rota de SALIMON et al. (2012). Seus resultados
indicaram que, quanto maior o comprimento da cadeia intermediaria da molécula (formada pela
abertura do anel oxirano com acidos graxos livres), melhores eram as propriedades de reducao de
friccdo e valores do coeficiente de desgaste, devido ao aumento dos grupos funcionais polares na
estrutura molecular dos produtos, o que aumentou a forca da pelicula anti-friccdo no zona de
contato do metal. Além disso, ao aumentar o tamanho das ramificagdes, se espera um aumento na
separacdo de polaridade entre a longa cadeia carbdnica apolar e o grupamento funcional éster,
resultando em uma tendéncia maior de atracdo dos grupos ésteres na superficie do metal (maior
desempenho anti-desgaste). Mesmo fendmeno foi observado por SILVA et al. (2015).

BORUGADDA e GOUD (2015) estudaram a epoxidacdo de ésteres metilicos de 6leos
usados de fritura, usando uma resina de troca idnica (IR-120) como catalisador. Seu
procedimento experimental foi similar ao dos estudos mencionados acima, porém, ao invés de
acido formico na preparacdo in situ do peracido, utilizaram &acido acético. As condicdes
operacionais foram otimizadas para maximizar o teor de oxigénio oxirano (OOC). Os resultados
mostram o Otimo de 6,04% p/p de OOC a 54 °C. 7,5 horas de reacdo, 72% de excesso
estequiométrico de peréxido de hidrogénio. Os autores reportaram que elevados excessos de
H2.02 pode levar a ocorréncia de reagdes secundarias (especialmente destruicdo dos anéis
oxiranos), indesejadas aos objetivos do estudo.

SILVA et al. (2015b) estudaram a obtencdo de biolubrificantes por epoxidacdo de 6leos
de maracuja e 6leo de moringa, seguida da abertura do anel oxirano. A epoxidacao foi executada
através da geracdo in situ do &cido perférmico numa proporcdo molar de 1:1:1 peroxido de
hidrogénio/acido férmico/duplas ligacdes do 6leo, condicdo esta que se mostrou bastante eficaz
para altas conversdes a 30°C apds 3 horas. Para evitar a hidrdlise dos 6leos vegetais, 0 peroxido
de hidrogénio foi adicionado lentamente pela primeira hora de reacdo. Os autores estudaram
ainda o desempenho dos biolubrificantes formados, puros e aditivados, em testes tribolégicos.

RIOS (2015) estudou a influéncia estrutural nas propriedades fisico-quimicas em

moléculas de biolubrificantes derivados dos acidos graxos do 6leo da mamona, utilizando do 1-
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octanol e o 2-etil-hexanol. Ao contrérios dos estudos mencionados anteriormente, RIOS
esterificou a funcdo &cido carboxilico, antes da etapa epoxidacdo, sem prejuizo a conversdo de
nenhuma das reacdes, utilizando da Amberlyst 15 como catalisador. A relacdo estequiométrica
entre cidos graxos e alcool foi de 1:4 em ambos os alcoois e a massa do catalisador foi de 5%
em relacdo a massa inicial pesada. O aparato reacional ainda contou com um sistema de refluxo,
para promover a condensacdo dos volateis e uma chapa aquecedora, que foi mantida por uma
temperatura de 90 °C, por um tempo reacional de 6 horas. O sistema foi mantido sob atmosfera
inerte de N2 para evitar oxidacdo nos materiais. Apds o término da reacdo, esfriamento a
temperatura ambiente e remocdo do catalisador por filtracdo, o éster formado foi levado para um
destilador a vacuo, para remocao do excesso de alcool, onde as amostras ficaram por 1h com uma
temperatura de 80 °C. A epoxidacgéo foi feita com &cido perférmico gerado in situ, na presenca de
tolueno como fase organica, na tentativa de diminuir reacdes paralelas indesejadas. A
estequiometria da reacdo foi de 4:1:1 de perdxido de hidrogénio, &cido férmico e nimero de
insaturacdes. A reacao ocorreu por 24h a uma temperatura ambiente.

A abertura do anel oxirano foi realizada com PTSA como catalisador utilizando-se dos
mesmos alcoois da primeira etapa de esterificacdo, 1-octanol e 2-etil-hexanol, para comparar
através de propriedades fisico-quimicas diferencas causadas por arranjos espaciais nas
caracteristicas dos produtos finais. A estequiometria da reacdo foi respectivamente de 1:3 entre
anel oxirano e alcool, em ambos os casos e a massa de catalisador foi de 10% em relacdo a massa
dos ésteres epoxidados, temperatura de 90 °C por 4 horas de reacao.

MARQUES (2015) realizou um estudo muito similar ao de RIOS (2015), porém
utilizando do &cido oleico como matéria graxa de partida e n-hexanol, ciclohexanol, 2-etil-
hexanol e acido butanoico na abertura do anel oxirano. Ambos os trabalhos comprovaram a
eficicia das condicGes experimentais, produzindo conversGes acima de 99%. Ao comparar as
propriedade fisico-quimicas de ambos os trabalhos observa-se que a hidroxila presente no acido
ricinoléico foi responsavel por mais que triplicar a viscosidade cinematica do biolubrificante
produzido. Porém os indices de Viscosidades obtidos pela rota partindo do acido oleico foram
significativamente superiores (150 — 190) que partindo do &cido ricinoléico (100 — 120).
Observa-se ainda que ao comparar o efeito do 1-octanol ou 2-etil-hexanol, a ramificagdo extra

trazido por este ultimo resultou numa reducéo significativa no ponto de fluidez (-18 °C e -51 °C,
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respectivamente). Mais uma vez, a hidroxila teve papel relevante nesta propriedade, ja que 0s
pontos de fluidez dos biolubrificantes a partir do &cido oleico foram da ordem de 6 °C.

Pode-se observar que a técnica da epoxidagdo de 6leos vegetais ou acidos graxos, seguida
de abertura do anel oxirano por agentes nucleofilicos para a formacdo de ramificacdes de
distintas naturezas e tamanhos tem se mostrado bastante estudada dada sua vasta amplitude de
reacOes possiveis de serem executadas em condi¢des reacionais moderadas. Muitas pesquisas
seguem sendo realizadas com o objetivo de avaliar suas caracteristicas em matérias primas nao-
convencionais, otimizar suas reacfes em quantidades proximas as equimolares dos reagentes,
minimizar temperaturas, buscar condigdes mais brandas e desenvolver catalisadores cada vez
mais eficazes.

Outros estudos, apesar de nao terem trabalhado pela rota mencionada, trazem algum dado
ou informacdo relevante aos objetivos deste trabalho.

KOH et al. (2014) estudaram a obtencdo de biolubrificantes pela transesterificacdo de
ésteres metilicos de 6leo de palma (elevada e palmiste com TMP (propor¢cdo molar 4:1), usando
metilato de sédio (1% p/p em relacdo ao 6leo) como catalisador em reatores de fluxo oscilatério
(OFR). O excesso de 6leo posto na reacdo era em seguida removido por evaporacao a vacuo (25
mbar). Obtiveram produtos com viscosidades cinematicas a 40 °C da ordem de 50 e 40 cst, indice
de viscosidades de 190 e 170 e pontos de fluidez de -1 e 2 °C para 6leo de palma e palmiste,
respectivamente. A estabilidade oxidativa do biolubrificante de palma foi significativamente
melhorada (255 °C para 355 °C) quando comparada ao 6leo in natura de origem.

SILVA et al. (2015a) estudaram a producdo de biolubrificantes a partir do biodiesel de
mamona (ricinoleato de metila), motivado pelo elevado teor de acido ricinoléico, que possui uma
hidroxila em sua cadeia carbbnica. A presenca desta hidroxila trouxe a vantagem de conferir
maior poder de solubilizacdo de aditivos utilizados nas formulacdes de lubrificantes acabados,
quando comparado aos 6leos minerais; e maior viscosidade a uma mesma temperatura quando
comparada com moléculas similares derivadas de outros 6leos vegetais. Eles observaram que: (a)
a resisténcia hidrolitica dos ésteres aumenta conforme a presenca de grupos volumosos proximos
ao centro de reacdo, seja no componente alcodlico ou &cido, impedindo espacialmente a
aceleracdo da reacdo; (b) o maior grau de ramificagdo da molécula promove um menor ponto de

fluidez, porém menor indice de viscosidade. Tais comportamentos sdo explicados pela menor

Parente Jr., E. J. S.



38

capacidade de compactacdo entre moléculas, reduzindo a intensidade da forcas entre elas. Por
outro lado, eles observaram que a presenca da hidroxila resulta em maior influéncia na habilidade
das moléculas deslizarem entre elas resultando em maior viscosidade, mas menor indice de
viscosidade que outros dleos vegetais.

SILVA (2006) avaliou, por sua vez, o emprego da resina Amberlyst 15, o di-laurato de
dibutilestanho, metéxido de sodio e o acido p-toluenosulfonico como catalisadores da reacdo de
esterificacdo do biodiesel de mamona com TMP. Com o intuito de deslocar o equilibrio da
reacdo de transesterificacdo aumento seu rendimento, utilizou-se o excesso de ricinoleato, ja que
a este se atribuiu o reagente mais barato.

Os catalisadores Amberlyst e &cido p-toluenosulfonico mostraram-se mais eficazes,
obtendo-se produtos com melhores propriedades lubrificantes, e evitando a reacdo de
saponificacdo, a qual foi observada nas reacées com o catalisador metilato de sodio.

A revisdo bibliografica ratifica o objetivo deste trabalho no sentido do desenvolvimento
de biolubrificantes a partir do 6leo soja, correlacionando a combinacdo de possibilidade de
insercdo de hidroxilas e/ou ramificagdbes em suas moléculas poli-insaturadas sobre suas
propriedades fisico-quimicas, e do desenvolvimento de um processo industrial de producao de
biolubrificantes de forma integrada ao processo de producdo de biodiesel, buscando identificar e
aproveitar as sinergias com a infraestrutura j& existente de uma unidade tipica deste

biocombustivel.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

A matéria prima para a producgdo do conjunto de biolubrificantes foi o biodiesel de soja
produzido a partir de 6leo refinado. Metanol e peréxido de hidrogénio 30% p/p em &gua
utilizados foram da marca VETEC e Dindmica, respectivamente. Metilato de s6dio da Evonik e
2-etil-hexanol 99,85% min da Elekeiroz (Brasil).

4.2.  Métodos Experimentais

Os meétodos experimentais empregados neste trabalho para o desenvolvimento de um
portfolio de biolubrificantes a partir de dleo de soja visam a substituicdo da molécula de glicerol
por uma molécula de alcool ramificado, com o intuito de remover a presenca do hidrogénio-p e
reduzir a polaridade do grupamento carboxilico com efeito sobre o aumento da estabilidade
oxidativa e reducdo do ponto de fluidez, respectivamente; bem como objetivam a combinacgédo de
possibilidade de insercdo de hidroxilas e/ou ramificacfes nas moléculas poli-insaturadas do 6leo
de soja, com o intuito de aumentar a viscosidade, o indice de viscosidade e a lubricidade dos
produtos finais.

Os métodos experimentais estdo descritos a seguir.

4.2.1. Producdo do Biodiesel a partir do Oleo de Soja

Inicialmente 6leo de soja refinado foi convertido em biodiesel (ésteres metilicos de acidos
graxos) através da reacdo de metandlise na presenca de catalisador alcalino. Desta forma, a
molécula de glicerol combinada no triglicerideo é substituida por trés moléculas de metanol,
removendo, assim, a presenca do hidrogénio-B na molécula dos ésteres.

Para efeito de representacdo esquematica na Figura 2-1, considerou-se o &cido linoleico

como composi¢do graxa do triglicerideo e do biodiesel.
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Figura 4-1 - Equacdo quimica da producdo de biodiesel
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OH OH OH
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+
HO
Glicerol
HO OH

Fonte: Elaboracéo propria.

A sintese do biodiesel de soja foi realizada com metanol anidro (99%) como reagente da

transesterificacdo, utilizando como catalisador o metilato de sddio em pd. A massa das amostras
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iniciais de 6leo se soja eram calculadas de maneira a produzir quantidades suficientes para 0s
ensaios de caracterizacdo. Com base na massa de 6leo utilizada calculavam-se as massas de
alcool e de catalisador necessérias, sendo a razdo molar de 1 mol de dleo de soja : 6 mols de
metanol e 1% m/m de catalisador em relacdo a massa de 6leo vegetal. Em um baldo de fundo
chato sobre chapa aquecedora e agitacdo magnética, munido de condensador de refluxo,
inicialmente o 6leo de soja era posto para pré-aquecer. O metilato solido era previamente
dissolvido na massa de metanol e, entdo, a solu¢cdo metandlica de metilato era vertida no baldo
contendo o Gleo pré-aquecido. As reacBes eram procedidas por 1 hora, utilizando agitacdo
magnética (900 rpm) e aquecimento do meio reacional a 60 °C.

Apos as reacOes, 0S meios reacionais eram postos para decantar em funil de separacdo,
quando entdo, apos estabilizacdo do nivel da interface liquido-liquido, as fases glicerinosas eram
drenadas. As fases-éster remanescentes no funil de separacdo eram lavadas em trés estdgios com
adicdo de 10% de agua destilada, leve agitacdo e posterior decantacdo. Por fim, o biodiesel era

seco através da percolacdo em sulfato de sodio anidro.

4.2.2. Reacdo de Transesterificacdo do Biodiesel

O biodiesel era, entdo, novamente submetido a uma reagdo de transesterificacdo com o
intuito de substituir o radical metil pelo 2-etil-hexil. Esta modificacdo promove uma perda de
polaridade do grupamento carboxila dos ésteres e adiciona uma pequena ramificacdo a molécula,
enfraquecendo as forcas intermoleculares e diminuindo sua tendéncia a solidificacdo com o
abaixamento da temperatura (reducéo do ponto de fluidez).

A sintese dos ésteres 2-etil-hexilico de acidos graxos foi realizada através da reacdo dos
ésteres metilicos com 2-etil-hexanol (99%), utilizando como catalisador o acido para-tolueno-
sulfonico (PTSA). A massa das amostras iniciais de ésteres metilicos (biodiesel) era calculada de

maneira a produzir quantidades suficientes para 0s ensaios de caracterizacao.
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Figura 4-2 - Esquema reacional da reacdo de transesterificacdo do biodiesel

Biodiesel

J N\

Metanol

Fonte: Elaboracéo propria.

2-etil-hexanol

HC

HaC OH

PTSA

Ester 2-etil-hexilico de acidos graxos

J N\

CH, 0

H,C HaC

Com base na massa de biodiesel utilizada, calculavam-se as massas de alcool e de

catalisador necessarias, sendo a razdo molar de 1 mol de biodiesel de soja : 3 mols de 2-etil-

hexano (200% de excesso estequiomeétrico) e 10% de PTSA em relacdo a massa de biodiesel. Em
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um baldo de fundo chato sobre chapa aquecedora e agitacdo magnética, munido de condensador
de refluxo, inicialmente o biodiesel era posto para pré-aquecer. O PTSA era previamente
dissolvido na massa de 2-etil-hexanol e, entdo, a solugdo alcodlica de catalisador era vertida
lentamente no baldo contendo o biodiesel pré-aquecido de maneira a ndo permitir a temperatura
do meio cair consideravelmente. As reagcdes eram procedidas por 4 horas, utilizando agitacéo
magnética (900 rpm) e aquecimento do meio reacional a 80 °C.

ApOs a reacdo, 0 meio reacional era posto para resfriar até temperatura ambiente em funil
de separacdo. Em seguida, cerca de 10% &gua destilada era vertida no meio, agitada e posta para
decantar em funil de separacdo. Apos estabilizacdo do nivel da interface liquido-liquido a fase
aquosa era drenada e este processo era repetido sucessivamente até o pH da fase aquosa atingir o
nivel 7. Apés as lavagens, o material era levado para um destilador de passo curto “Kugelrohr”,
para remocdo do excesso de alcool, onde as amostras ficavam por 1h com uma temperatura de
120 °C, sob vacuo. Os ésteres 2-etil-hexilicos de &cidos graxos eram as amostras obtidas apés a

destilagéo de passo curto.

4.2.3. Reacdo de epoxidacdo das insaturacdes dos acidos graxos

Os ésteres 2-etil-hexilicos de acidos graxos foram epoxidados neste trabalho utilizando-se
do acido performico como fonte de oxigénio para a epoxidacdo. O acido performico era gerado in
situ. Para cada reacdo, uma massa de esteres era calculada de maneira a permitir um volume de
amostra que permitisse todos os ensaios de caracterizacdo. A razdo molar utilizada foi de 6 mols
de peroxido de hidrogénio (300% de excesso estequiométrico) : 1,5 mol de &cido formico : 1 mol
de ésteres 2-etil-hexilicos. A reacdo era conduzida por 20 horas, utilizando agitacdo magnética
(900 rpm) e temperatura ambiente (25 °C).

A reacdo de epoxidacdo é bastante exotérmica. Por isso, o aparato experimental era
munido de uma serpentina de vidro submersa ao meio reacional com o objetivo de dissipar o

calor de reacdo e manter a temperatura em 25 °C (vide Figura 4-3).
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Figura 4-3 - Aparato experimental da reacdo de epoxidagéo

Asus neosns Azus Frs

Fonte: Elaboracdo propria.

Apos o tempo de reacdo, o meio reacional era transferido para funil de separacdo para
repouso e drenagem da fase aquosa. A fase éster era entdo neutralizada com uma solucdo de
bicarbonato de sodio 5%, e lavada com agua destilada em varios estagios até o pH da agua
drenada atingir o valor 7. Por fim, as amostras eram secas através de evaporacdo no destilador de
passo curto “Kugelrohr” por 1h a temperatura de 60 °C, a final do qual eram produzidos os

ésteres 2-etil-hexilicos de &cidos graxos epoxidado (Figura 4-4).

Parente Jr., E. J. S.



45

Figura 4-4 - Esquema reacional da rea¢do de epoxidacéo
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H4C H4C
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ésteres 2-etil-hexilico
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H4C HsC

acido férmico

Fonte: Elaboracéo propria.

4.2.4. Abertura do Anel Oxirano

Os ésteres 2-etil-hexilicos de acidos graxos epoxidados foram, em seguida, submetidos as
reacOes de abertura dos anéis oxiranos. Dois nucleéfilos foram utilizados neste trabalho: (a) 2-

etil-hexanol, que ao ser adicionado a molécula promovia a adicdo de uma ramificacdo éter 2-etil-
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hexilico em um dos carbonos do anel oxirano e uma hidroxila no carbono vicinal (Figura 4-5);
(b) e &gua, que ao ser adicionada a molécula promovia a adi¢do de uma hidroxila em cada um dos
carbonos do anel oxiranos, formando um diol vicinal (Figura 4-6).

PTSA era utilizado novamente como catalisador, na propor¢do de 10% em relacdo a
massa dos ésteres epoxidados. Quanto aos nucledfilos, uma razdo molar de 4,5 mol de 2-etil-
hexanol e/ou &gua para cada mol de éster epoxidado era utilizada (excesso estequiométrico de
200%). O tempo de reacdo ocorria por 4 horas, agitacdo magnética de 900 rpm e aquecimento
para controle da temperatura em 80 °C.

De forma analoga a reacdo de transesterificacdo do biodiesel com 2-etil-hexanol, esta
etapa fora realizada em um aparato experimental composto de baldo de fundo chato munido de
condensador de refluxo, sobre placa aquecedora com agitacdo magnetica.

ApoOs a reacdo, 0 meio reacional era posto para resfriar até temperatura ambiente em funil
de separacdo. Em seguida, cerca de 10% agua destilada era vertida no meio, agitada e posta para
decantar. Apds estabilizacdo do nivel da interface liquido-liquido a fase aquosa era drenada e este
processo era repetido até o pH da fase aquosa atingir o nivel 7. Apos as lavagens, o material era
levado para um destilador de passo curto “Kugelrohr”, para remogao do excesso de alcool e/ou
quantidade remanescente de 4gua, onde as amostras ficavam por 1h com uma temperatura de 120

°C, sob véacuo, ao final do qual os biolubrificantes finais eram produzidos.
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Figura 4-5 - Esquema reacional da reacdo de abertura do anel oxirano com 2-etil-hexanol
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Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 4-6 - Esquema reacional da abertura do anel oxirano com agua
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Fonte: Elaboracéo propria.
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4.3.  Propriedades fisico-quimicas

Para a realizacdo dos procedimentos de caracterizacdo da matéria prima e dos produtos
obtidos foram seguidas as normas da ASTM (American Society of Testing and Materials), EN
(European Standards), AOCS (American Oil Chemists Society) e da ABNT (Associagdo

Brasileira de Normas Técnicas), conforme sera descrito adiante.

4.3.1. Massa especifica e Viscosidade Cinemaética

As analises de massa especifica a 20 °C foram realizadas conforme método ASTM D-
7042, e para a viscosidade cinematica, ASTM D-445. Ambas as analises eram realizadas no
viscodensimetro SVM 3000 da Anton Paar (Figura 4-7).

Figura 4-7 - Viscodensimetro utilizado nos experimentos

Fonte: Elaboracdo propria

4.3.2. Indice de Viscosidade

O indice de viscosidade é uma variavel adimensional que expressa a sensibilidade da
viscosidade com a variacdo de temperatura. Quanto maior o indice de viscosidade de um

material, menos sua viscosidade se altera com a variacdo de temperatura. Elevados indices de
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viscosidade s&o muitas vezes recomendados, pois 0s equipamentos em geral operam com grandes

variacoes de temperatura entre sua condicdo de partida, operacdo sob diversas cargas e parada.
Seu calculo é padronizado pela norma ASTM D 2270, e é realizado em funcdo dos

valores de viscosidade cinemética medida a 40 °C e 100 °C do material que se deseja caracterizar

e de materiais de referéncia com indice de viscosidade convencionados em 0 e 100.

4.3.3. Ponto de Fluidez

Ponto de fluidez é a temperatura abaixo da qual a amostra deixa de fluir por gravidade em
determinadas condigdes estabelecida pelo método ASTM D-97. As analises eram realizadas no
equipamento CPP 5Gs da ISL (Figura 4-8).

Figura 4-8 - Equipamento para analises de ponto de fluidez nos experimentos

—

Fonte: Elaboracéo propria.
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4.4.  Planejamento Experimental — Sintese dos Biolubrificantes

A modificacdo quimica realizada sobre a molécula de dleo vegetal apresentada neste
trabalho age sobre esses dois fendmenos: aumento do peso molecular pela substituicdo do
glicerol por trés moléculas de 2-etil-hexanol, e pela adicdo de ramificaces as cadeias carbonicas;
aumento da polaridade da molécula pela insercdo de hidroxilas.

Enquanto os trabalhos da literatura visam evitar a formacdo de didis pelo ataque
nucleofilico da dgua no anel oxirano, neste trabalho, um conjunto de reacGes foi realizado com o
objetivo de avaliar o quanto a formacdo dos didis pode ser vantajosa quanto ao ganho de
viscosidade e indice de viscosidade. Com isso, quatro biolubrificantes foram sintetizados. Todos
foram provenientes de 6Oleo de soja e passaram pelas modificacBes quimicas de metanolise,
transesterificacdo com 2-etil-hexanol e epoxidacdo conforme procedimento experimental descrito
nos itens 4.2.1 a 4.2.3. Em seguida, os ésteres 2-etil-hexilicos epoxidados foram submetidos a
condicOes de abertura do anel oxirano descrito no item 4.2.4, mas com agentes nucleofilos

distintos, segundo a Tabela 4-1.

Tabela 4-1 - Sintese de diferentes Biolubrificantes segundo natureza do agente nucleofilico
utilizado na abertura do anel oxirano

Produto Reagente Nucletfilos
BL1 Esteres 2-¢til-hexilicos de acidos graxos de soja 2-etil-hexanol
BL2 Esteres 2-¢til-hexilicos de acidos graxos de soja agua

BL3 Esteres 2-¢til-hexilicos de acidos graxos de soja  1:1 mol/mol 4gua/2-etil-hexanol

BL4 Blenda 1:1 mol/mol BL1 e BL2

Fonte: Elaboracéo propria.
Ou seja, o BL1 foi produzido pela abertura dos anéis oxiranos dos ésteres 2-etil-hexilicos

de &cidos graxos de soja com 2-etil-hexanol. Desta forma, em cada dupla originaria dos acidos

graxos de soja foram adicionados uma hidroxila e uma ramificagdo éter 2-etil-hexilico.
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O BL2 é resultado da abertura do anel oxirano com agua, formando didis em cada dupla
ligacdo originaria do 6leo de soja.

No BL3, o agente para a adicdo nucleofilica nos grupamentos epOxi era uma mistura
equimolar de agua e 2-etil-hexanol. Assim, se espera uma competicdo no ataque aos anéis
oxirano entre a 4gua, formando didis, e o &lcool, formando as hidroxilas e as ramificacOes éteres.
Como a composicdo graxa do 6leo de soja é rica em &cidos poli-insaturados (&cidos linoleico e
linolénico), se espera a ocorréncia de moléculas que tenham 1, 2 ou 3 ramificac@es, e que tenham
de 2 a 6 hidroxilas.

O BL4 € uma mistura equimolar do BL1 e BL2. Uma comparacdo das propriedades de
BL3 e BL4 nos permite avaliar eventuais sinergias pela combinacdo intramolecular de ganho no
efeito da polaridade das hidroxilas e do peso molecular das ramificacdes nas viscosidades.

Figura 4-9 - Representacdo esquematica do BL1, BL2 e BL3

HSC‘\i>—\
H3C

CHy

H3C o OH

3
OH

HO
OH

HO

HO OH CHy
HO OH
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(o]
/—/—< O /—/—< O /_/—< O
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Fonte: Elaboracdo propria. (a) possivel molécula do BL1 - a partir de uma molécula ilustrativa do
acido linoleico presente na soja (18 atomos de carbono e 3 insaturac@es) -; (b) BL2 do &cido
linoleico; (c) BL3 do &cido linoleico, assumindo que 2 anéis oxiranos foram atacados pela agua e

o terceiro pelo 2-etil-hexanol.

Outra avaliagdo realizada neste trabalho foi avaliar o efeito da concentracdo agua/2-etil-

hexanol do agente de ataque nucleofilico na abertura do anel oxirano, bem como seu excesso
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estequiométrico, no intuito de se familiarizar com possiveis fendbmenos empiricos neste processo
e seu efeito nas propriedades finais dos biolubrificantes. Os experimentos seguiram o
planejamento expresso na Tabela 4-2.

Tabela 4-2 - Planejamento experimental para avaliagdo das condigdes de abertura do anel
oxirano

Concentracao de agua no 2-etil-hexanol

0% 33% 67% 100%
o 100% BL-33-100 BL-67-100
(&)
o B
£E  200% BL-0-200 BL-33-200 BL-67-200 BL.100-200
<
w =
% 300% BL-33-300 BL-67-300

Fonte: Elaboracdo propria. BL-X-Y, onde X é a concentracdo de dgua no 2-etil-hexanole Y é o

excesso estequiomeétrico.

4.5. Desenvolvimento do Processo Industrial de Producdo de Biolubrificante e

Integracdo com a Industria do Biodiesel

4.5.1. Sintese do Processo de Producéo de Biolubrificante

Neste trabalho, a etapa de sintese consistiu na traducdo dos resultados do trabalho de
sintese de biolubrificantes, obtidos em escala laboratorial, para a proposta de Fluxogramas de
Processo, que representem os sistemas reacionais, as operacfes de separacdo e purificacdo e as
integracfes massicas e energeéticas.

Um Fluxograma de Processo foi proposto para cada etapa do processo de producdo de
biolubrificante utilizado nesta dissertacdo: (a) transesterificacdo do biodiesel, (b) epoxidacao, (c)

abertura do anel oxirano.
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As soluces tecnoldgicas para os processos e operagdes unitarios foram selecionadas com
0 auxilio de livros-texto e boas préticas de engenharia e experiéncia industrial anterior do autor,
que exerceu posicbes no desenvolvimento, implantacdo e direcdo de complexas operacGes

industriais do setor quimico por mais de quinze anos.

4.5.2. Andlise da Integracdo do Processo de Producédo de Biolubrificante com a Industria do
Biodiesel

Apds a proposicdo de um processo industrial de producdo de biolubrificantes, com o
objetivo de avaliar as facilidades e desafios de sua analise de integracdo com O processo
industrial de biodiesel, foi realizada uma analise técnica sob trés perspectivas:

(a) a integracdo dos equipamentos de processo: avaliacdo sobre a possibilidade de
aproveitamento dos equipamentos de processo de producdo de biodiesel para a producédo de
biolubrificante e sobre a necessidade de novas instalacdes.

(b) analise de compatibilidade de tempos e vazdes: avaliacdo da compatibilidade entre as
vazdes do processo continuo de producdo de biodiesel e os tempos de batelada ocorridos na
producdo de biolubrificante.

(c) andlise da compatibilidade da demanda térmica: avaliacdo da compatibilidade dos
sistemas térmicos da producdo de biodiesel com as diferencas termodindmicas dos novos

materiais e vazdes envolvidos na producéo de biolubrificantes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese dos Biolubrificantes

As propriedades dos quatro biolubrificantes (BL1, BL2, BL3 e BL4), produzidos
conforme procedimento descrito na Tabela 4-1, sdo mostradas na Tabela 5-1. Observa-se que
nestas condicBes a abertura do anel oxirano com &gua (BL2), produzindo uma mistura de
moléculas polihidroxiladas, resultou em viscosidades mais elevadas e ponto de fluidez mais
reduzido que a abertura com 2-etil-hexanol (BL1). No entanto, o indice de viscosidade resultante
do BL2 apresentou valor menor que do BL1. Este resultado sugere que as pontes de hidrogénio
trazidas pela varias hidroxilas inseridas no BL2 exerceu papel mais predominante que o efeito do

aumento do peso molecular do BL1 nas viscosidades de ambos os 0leos.

Tabela 5-1 — Caracterizacdo dos diferentes Biolubrificantes sintetizados segundo natureza do
agente nucleofilico utilizado na abertura do anel oxirano

BL1 BL2 BL3 BL4
Viscosidade a 40°C (cst) 58,5 99,6 81 74,1
Viscosidade a 100°C (cst) 7,5 9,7 8,8 8,6
indice de Viscosidade 90 66 105 84
Ponto de Fluidez (°C) -3 -6 -6 -3

Fonte: Elaboracéo propria.

Quando se compara ainda as caracteristicas do BL3 (abertura do anel oxirano com uma
mistura equimolar de agua e 2-etil-hexanol) e BL4 (mistura equimolar de BL1 e BL2), BL3
apresentou resultados melhores que BL4 em todas as propriedades analisadas: maiores
viscosidades, maior indice de viscosidade e menor ponto de fluidez. Em outras palavras, observa-
se a existéncia de uma sinergia intramolecular entre a insercdo de hidroxilas e ramificacbes

através da abertura do anel oxirano com uma mistura agua/2-etil-hexanol. Ou seja, a adicdo de
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agua e 2-etil-hexanol em proporcao equimolar resultou em uma mistura de ésteres (BL3) com
propriedades lubrificantes melhores que BL4, que € uma mistura equimolar do BL1 e BL2.

Este resultado fortalece a hipdtese de que a abertura do anel oxirano ndo seletiva com
distintos agentes nucleofilicos (neste caso, dgua e 2-etil-hexanol), em diferentes propor¢des, pode
ser um artificio tecnicamente viavel para a sintese de um portfolio de biolubrificantes.

As propriedades das amostras de biolubrificante produzidas neste trabalho sdo
comparadas com os resultados de dados literatura e com as especificagbes comerciais, nas
Tabelas 5-2 e 5-3, respectivamente.

Tabela 5-2 — Comparacéo das propriedades dos biolubrificantes produzidos neste trabalho e os
apresentados na literatura

Este trabalho  Salih et al. Silva et al. Koh et al.
(2015) @ (2015) @ (2014) @
Viscosidade a 40°C (cst) 58,5a99,6 N. D. 80,5a185,7 353a524
indice de Viscosidade 66 a 105 80 a 145 N. D. 176 a 209
Ponto de Fluidez (°C) -6a-3 -48 a -22 N. D. -32a-2

Fonte: Elaboracéo propria.

Notas: N. D. = Né&o disponivel. (1) — Epoxidacdo de acidos graxos isolados, seguida de abertura
do anel oxiranos com o mesmo &cido graxo e esterificacdo com 2-etil-hexanol. (2) — Epoxidacéo
direta de 6leos vegetais de maracuja e moringa. (3) — Transesterificacdo de biodiesel de colza,

pinhdo-manso e palma com trimetilolpropano (TMP).

Salih et al. (2015) utilizaram acidos graxos (nimero de carbonos acima de 16) na abertura
do anel oxiranos, enquanto que utilizou-se 2-etil-hexanol (8 carbonos na molécula) nesta
dissertacdo. Isto resulta em moléculas significativamente maiores que as produzidas neste
trabalho. Isto explica os valores de viscosidades a 40 °C superiores desta referéncia bibliografica.
Além disso, eles utilizaram como matéria prima &cidos graxos insaturados isolados como matéria
prima. Este fato justifica o menor ponto de fluidez apresentados por esta referéncia, vez que na

composicdo graxa do 6leo de soja, utilizado neste trabalho, ocorre a presenca de &cidos graxos
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saturados, que ndo participam da reacdo de epoxidacgdo e abertura do anel oxiranos e apresentam
elevado ponto de fluidez.

Silva et al. (2015b) estudaram as propriedades dos 6leos de maracuja e moringa apos
passarem por uma epoxidacao direta, sem terem sido submetidos por transesterificagdo prévia ou
abertura do anel oxiranos posterior. 1sso significa que os biolubrificante produzidos pelos autores
sdo triglicerideos epoxidados, de elevados pesos moleculares quando comparados aos
biolubrificantes produzidos neste trabalho, o que também justifica os maiores valores de
viscosidades apresentados.

Koh et al. (2014), assim como neste trabalho, também partiram de biodiesel como matéria
prima (de colza, pinhd-manso e palma), mas utilizaram-se de outra rota: a transesterificagdo com
trimetilolpropano (TMP). Por esta rota, cada molécula de TMP reage com trés moléculas de éster
metilico, produzindo uma molécula de peso molecular equivalente aos triglicerideos de origem, e
bastante ramificada. Dai a caracteristica de maiores viscosidades, indice de viscosidades e

menores pontos de fluidez que das amostras produzidas por este trabalho.

Tabela 5-3 — Comparacgédo das propriedades dos biolubrificantes produzidos neste trabalho e as

especificagdes comerciais

Port. ANP 129/1999

Este trabalho

PNM 55 PNM 80 PNP 95
Viscosidade a 40°C (cst) 58,5a99,6 50 a 62 75a83 94 a 102
indice de Viscosidade 66 a 105 >95 >95 >95
Ponto de Fluidez (°C) -6a-3 <-3 <-3 <-3

Fonte: Elaboracéo propria.

Notas: PNM = Parafinico Neutro Médio, PNP = Parafinico Neutro Pesado.

Na Tabela 5-3, verifica-se que as amostras produzidas neste trabalho cumprem com a
especificacdo PNM 55, PNM 80 e PNP 95 da Portaria da ANP 129/1999, que trata da
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especificacdo de qualidade de Oleos base lubrificantes comercializados no Brasil, a excecdo de
alguns casos no quesito indice de viscosidade, eventualmente exigindo aditivacéo.

Com estes resultados, um conjunto de reagdes foi conduzido conforme descrito na Tabela
4-2, com o intuito de avaliar o efeito da concentragdo agua/2-etil-hexanol do agente de ataque
nucleofilico na abertura do anel oxirano, bem como seu excesso estequiométrico nas
propriedades finais dos biolubrificantes. Os resultados de caracterizacdo dos oito biolubrificantes
produzidos estdo reunidos na Tabela 5-4.

Tabela 5-4 — Resultado da avaliacdo das condigcdes de abertura do anel oxirano nas propriedades

fisico-quimicas dos biolubrificantes produzidos

BL-0-200
BL-33-200
BL-67-200

BL-100-200
BL-33-100
BL-33-300
BL-67-100
BL-67-300

Viscosidade a 40°C (cst) 26,6 626 730 499 670 308 743 418
Viscosidade a 100°C (cst) 4,6 7,4 8,2 8,2 9,4 4,6 8,3 55

Indice de Viscosidade 78 73 73 139 119 27 73 49
Densidade a 20°C 0,937 0,948 0,961 0,964 0,949 0,925 0,962 0,939
Ponto de Fluidez (°C) -9 -9 -6 -6 -9 -12 -6 -6

Fonte: Elaboracéo propria

Observa-se na Tabela 5-4 que variando as condi¢cdes de abertura do anel oxirano, um
conjunto de biolubrificantes foi sintetizado com resultados de viscosidades a 40 °C variando
numa faixa de 26,6 a 74,3, indice de viscosidades de 27 a 139, densidades a 20°C de 0,925 a
0,964, e pontos de fluidez de -6 a -12°C.

Para melhor avaliar o efeito da concentracdo da agua no 2-etil-hexanol como agente de
abertura do anel oxirano, os resultados foram organizados nos graficos da Figura 5-1. Observa-se
que h&d um aumento na viscosidade, na densidade e no ponto de fluidez e uma leve reducdo no
indice de viscosidade dos biolubrificantes produzidos a medida que se aumenta a concentracéo de

agua na abertura do anel oxirano. Tal observagdo pode ser justificada pelo aumento da polaridade
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da molécula e consequente aumento das forgas intermoleculares. Excecéo a este comportamento
foram os resultados da amostra produzida com 100% &gua (BL-100-200), que apresentou
viscosidade a 40 °C inferior as amostras BL-33-200 e BL-67-200, que foram produzidas com a
abertura do anel oxirano com 33% e 67% de agua no 2-etil-hexanol, respectivamente. Tal
resultado evidencia que a polaridade ndo desempenha papel unicamente na viscosidade do
biolubrificante. A ocorréncia de ramificacOes trazidas pelo ataque do 2-etil-hexanol no anel

oxirano também rege importancia no ganho de viscosidade.

Figura 5-1 — Efeito da concentracdo da agua no 2-etil-hexanol como agente nucleéfilo da
abertura do anel oxirano, com 200% de excesso estequiométrico, nas viscosidades e indice de

viscosidade dos biolubrificantes
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Fonte: Elaboracéo Propria.

Parente Jr., E. J. S.




60

Figura 5-2 — Efeito da concentracdo da agua no 2-etil-hexanol como agente nucledfilo da
abertura do anel oxirano, com 200% de excesso estequiométrico, na densidade e ponto de fluidez
dos biolubrificantes finais
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Fonte: Elaboracéo propria.

As Figuras 5-3 a 5-6 organizam e expressam o0 efeito do excesso estequiométrico do
agente de abertura do anel oxirano nas propriedades finais dos biolubrificantes. O excesso
estequiométrico € um mecanismo vastamente utilizado em processos quimicos no sentido de
deslocar o equilibrio de reacGes reversiveis na dire¢cdo de formacdo dos produtos, porém gera
uma demanda energética maior devido & necessidade de recuperagdo e reciclo do reagente em

€XCess0.
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Em ambos as figuras, observa-se que as amostras produzidas com excesso
estequiométrico de 300% desempenharam resultados em suas propriedades significativamente
piores que aquelas produzidas com excesso de 200%.

Figura 5-3 — Efeito do excesso estequiométrico do agente de abertura do anel oxirano com 33%
de agua no 2-etil-hexanol nas viscosidades e indice de viscosidade dos biolubrificantes
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Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 5-4 — Efeito do excesso estequiométrico do agente de abertura do anel oxirano com 33%

de agua no 2-etil-hexanol na densidade e ponto de fluidez dos biolubrificantes
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Figura 5-5 - Efeito do excesso estequiométrico do agente de abertura do anel oxirano com 67%

de agua no 2-etil-hexanol nas viscosidades e indice de viscosidade dos biolubrificantes
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Figura 5-6 - Efeito do excesso estequiométrico do agente de abertura do anel oxirano com 67%

de agua no 2-etil-hexanol na densidade e ponto de fluidez dos biolubrificantes
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Fonte: Elaboracdo propria

Uma possivel explicacdo para esse comportamento é a excessiva diluicdo do meio

reacional, o que deve ter prejudicado as conversdes nos tempos reacionais utilizados. Tal possivel

explicacdo € evidenciada também pelo resultado de ponto de fluidez do BL-33-300, -12 °C,

menor que do BL-33-100 e BL-33-200, ambos -9°C, ja que uma menor conversdo desta reacao

ocasionaria em moléculas de menor peso molecular e menor polaridade, e consequentemente,

menor ponto de fluidez.
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5.2. Desenvolvimento do Processo de Producdo de Biolubrificantes e Estudo da

Integracdo com Producéo de Biodiesel

A proposicdo das solucdes tecnoldgicas para o processo industrial para a producdo de

biolubrificantes respeitou alguns direcionadores importantes:

Configuracdo de processo, equipamentos e sistemas que permitam uma integragédo
com o processo industrial de biodiesel;

Similaridades de operacfes e processos unitarios existentes em ambas as rotas de
producéo (biodiesel e biolubrificante);

Possibilidade da producédo de biolubrificantes nos periodos de ociosidade tipica do
setor de biodiesel;

Diferencas entre as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas dos materiais
envolvidos em ambos 0s processos;

Compatibilidade com a oferta de utilidades industriais ja existentes em uma planta
de biodiesel;

Versatilidade que permita a producdo de um vasto portfolio de biolubrificantes a
depender de variagdes nos insumos quimicos e condicGes operacionais utilizados;
Expectativa de ordem de grandeza de demanda de mercado em comparagdo com a
demanda por biodiesel;

Melhores préaticas usuais na operacdo e manutencao de plantas de biodiesel.

Dado o proposito de integracao referido, torna-se necessaria a descricdo do processo de

producdo de biodiesel.

5.2.1. Descricdo do Processo de Producédo de Biodiesel

Mais de 40 plantas de biodiesel tem autorizagdo da ANP para operacdo no Brasil. Cada

uma com suas peculiaridades das tecnologias envolvidas, em fungédo especialmente da natureza e
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qualidade das matérias primas utilizadas. No entanto, todas elas estdo baseadas num mesmo
processo produtivo, esquematizado na Figura 5-7.

O processo parte do 6leo vegetal e/ou gordura animal refinados (neutro e seco) que
alimenta reatores, normalmente tanques do tipo tanque agitado, onde é reagido com metanol na
presenca de metilato de sédio como catalisador. Para minimizar excessos requeridos de metanol e
quantidade de catalisador, esta etapa € em geral feita em dois estagios (dois conjuntos de
reatores) intercalados com uma etapa de separacéo de fases.

Apb6s a reacdo de transesterificacdo, 0 meio reacional se apresenta em aspecto
heterogéneo, fruto da presenta de duas fases liquidas imisciveis: uma mais densa (rica em
glicerina) e a outra mais leve (rica de biodiesel). A separacdo dessas duas fases pode se dar por
decantadores ou centrifugas.

Apos as separacOes de fase, ambas as fases sdo submetidas ao sistema de recuperagédo de
metanol, separadamente. Dada a alta volatilidade do metanol, sua recuperacdo ¢ normalmente
feita por evaporacdo flash em um Unico estagio. A depender da qualidade da matéria prima,
obtém-se metanol recuperado com um baixissimo nivel de hidratagdo, podendo até
eventualmente ser reciclado no processo sem passar pelas colunas de desidratacdo. Por outro
lado, se necessario, 0 metanol recuperado, que apresente teores inadmissiveis de agua em sua
composicao (acima de 2% ja ndo é recomendado), devera ser purificado em colunas de destilacdo
tipo prato-borbulhadores, para desidratacao.

A purificacdo do biodiesel consiste de eliminar tracos de glicerol, sais organicos (sabdes),
catalisador, umidade e particulados da fase leve. Para isso, utilizam-se normalmente etapas de
lavagens, desumidificacdo ou até uma filtracdo.

As lavagens sdo realizadas através de etapas subsequentes de agitacdo do biodiesel com
agua acidulada e separacdo das aguas de lavagem por centrifugacdo ou decantacdo. As
centrifugas passam a ser mais viaveis que a decantacdo em etapas continuas e com uma larga
escala de producdo.

Apo6s as lavagens, o biodiesel lavado é desumidificado em evaporadores dos mais
diversos tipos possiveis (pelicula cadente e flash sdo os mais utilizados). Por fim, a depender da
qualidade da matéria prima, uma filtracdo pode ser requerida para atingimento das especificagdes
de qualidade da ANP.
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A fase pesada obtida na separacdo de fases € rica em glicerina, coproduto da reacdo de
producdo de biodiesel. Apds a recuperacdo do excesso de metanol, esta fase ainda apresenta
teores elevados de impurezas para sua comercializagdo. A concentracdo da glicerina até pureza
acima de 85% consiste de principalmente de trés etapas: (a) hidrélise dos sabbes presentes; (b)
separa¢do da matéria graxa; (c) secagem da glicerina.

Figura 5-7 - Diagrama de Blocos da Producdo de Biodiesel

Oleo vegetal
refinado
—3 MeOH cat l
Transesterificacao
< l
Centrifugacéo
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Fonte: Elaboracéo propria. Blocos de cor cinza representam os sistemas que devem ser integrados

entre os processos de producédo de biodiesel e biolubrificantes.

Parente Jr., E. J. S.



68

Na hidrélise, normalmente ocorre em pequenos reatores do tipo tanque agitado, onde 0s
sabdes sdo convertidos em acidos graxos e um sal inorganico (normalmente cloreto de sodio),
através do ataque de um &cido forte (acido cloridrico).

Os é&cidos graxos e o sal inorganico produzidos, por sua vez, sdo pouco soliveis a
glicerina, sendo facilmente separados pelo uso de centrifugas de trés fases (tricanter). Os sais sdo
coletados, armazenados e comercializados. A fase liquida leve (&cidos graxos) serdo armazenados
para posterior comercializaco.

Por altimo, a glicerina hidratada deve ter sua &gua ainda presente evaporada até o

atendimento da pureza minima de 85% p/p de glicerol.

5.2.2. Proposta de Processo Industrial de Producdo de Biolubrificantes

Pelas razdes apresentadas na fundamentacéo tedrica deste trabalho, € de se esperar que o
mercado de biolubrificantes no Brasil seja da ordem de cinquenta a cem vezes menor que 0
mercado de biodiesel.

Por outro lado, conforme ja discutido, enquanto que o biodiesel € um produto com
especificacdo Unica, sem grande diferenciacdo em qualidade entre produtores, existem mais de
9.000 ingredientes para centenas ou milhares de aplicacBes de lubrificantes, cada qual com seus
atributos de qualidade peculiares.

Como consequéncia, uma unidade industrial de producdo de biolubrificantes certamente
estara baseada em pequenas campanhas de producdo, puxadas pela demanda por produtos com
atributos e natureza especificos. Por esta razdo, 0 modo de producdo mais adequado para esta
unidade hipotética seria um sistema multifuncional por batelada, em vez das linhas continuas de
producdo de altas vazdes tipicas de uma unidade de biodiesel.

A partir dos ensaios laboratoriais, foi possivel construir, numa perspectiva industrial, o
diagrama de blocos representado na Figura 5-8, que esquematiza de forma grafica a sequéncia de

processos e operacOes envolvidos na producéo de biolubrificantes.
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Figura 5-8 - Diagrama de Blocos da Producgéo dos Biolubrificantes
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Fonte: Elaboracdo propria. Blocos de cor cinza representam os sistemas que devem ser integrados

entre 0s processos de producéo de biodiesel e biolubrificantes.

A partir do Diagrama de Blocos apresentado, o autor deste trabalho propds um processo
industrial de producdo de biolubrificantes pelas rotas aqui mencionadas, conforme descrito nos

paragrafos a seguir e representados pelas Figuras de 5-9 a 5-12.

Proposta de processo industrial de transesterificacdo do biodiesel com 2-etil-hexanol (vide Figura
5-9

Na industria de biodiesel, o PTSA é usualmente consumido nas reac¢Ges de esterificacdo

de acidos graxos com metanol. Devido a escala de consumo, seus fornecedores ja o provem em
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solucdo metandlica para evitar a atividade relativamente complexa e arriscada de dissolucéo deste
catalisador no alcool. Algo equivalente devera ser desenvolvido, de maneira a unidade ja receber
PTSA dissolvido em 2-etil-hexanol.

Um reator multifuncional (R1), do tipo tanque agitado, sera o equipamento onde deverdo
ocorrer as trés etapas reacionais (transesterificacdo, epoxidacdo e abertura do anel oxirano). Para
isso ele deverd ser dimensionado a suportar as condigdes corrosivas do PTSA, as variacbes de
temperatura entre as reacOes, € 0 torque gerado na agitacdo dos meios reacionais de diversos
niveis de viscosidade. Além disso, seu volume deveréa ser calculado para permitir a capacidade de
producédo desejada, considerando os tempos reacionais dos trés processos, bem como 0s tempos
de carga e descarga.

Na transesterificacdo do biodiesel com 2-etil-hexanol, cada reagente (biodiesel, 2-etil-
hexanol “virgem”, 2-etil-hexanol recuperado e solucdo de PTSA) deverad ter sua linha de
alimentacdo munida de fluxdmetro totalizador de volume a ser adicionado por batelada.

Primeiramente o biodiesel e o 2-etil-hexanol devem ser adicionados, a agitacdo acionada
quando o nivel de liquido submergir os impeledores da agitacéo, e a recirculagdo por trocador de
calor (1X1) tipo casco tubos para aquecimento do meio reacional até a temperatura desejada. No
1X1, o fluido de processo (mais agressivo) devera passar pelos tubos (mais facil de limpar ou
trocar), enquanto que vapor saturado a cerca de 150 °C devera passar pelo casco.

A reacdo de transesterificacdo do biodiesel (ésteres metilicos de &cidos graxos) com 2-
etil-hexanol produz os ésteres 2-etil-hexilico de &cidos graxos e metanol. O metanol deve ser
recuperado e para ser reutilizado na producao de biodiesel. Esta recuperacdo de metanol, quando
ocorrida simultaneamente a reacdo, desloca a reacdo reversivel para o sentido da producdo
desejada e, com isso, diminui o excesso estequiométrico do 2-etil-hexanol requerido para as
conversdes desejadas e diminui 0 consumo energético associado a recuperacdo deste excesso.

Os pontos de ebulicdo do metanol e 2-etil-hexanol sdo de 64 °C e 186 °C,
respectivamente, sob pressdo atmosférica ao nivel do mar. Devido a grande diferenca de
volatilidade entre os compostos, é proposto aqui um sistema de expanséao flash paralelo ao reator
R1. Assim, no instante em que o catalisador seja alimentado no R1, uma manobra de valvulas,
direciona a recirculacdo do meio reacional apos a passagem pelo 1X1 para alimentar o 1T1,

tanque flash, sob pequeno vacuo, munido de bicos aspersores para facilitar a expansdo e
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evaporagdo do metanol produzido na reacdo. O meio reacional sem metanol seria bombeado
novamente para 0 R1 e assim permaneceria em recirculacdo (R1 - 1X1 - 1T1 - R1) pelo
periodo requerido da reacdo. O metanol evaporado seria gradativamente condensado no 1X2 -
trocador de calor casco-tubos, onde o metanol passaria pelo casco e dgua gelada de chiller pelos
tubos - e coletado no 1T2, tanque de coleta de metanol recuperado.

Apo6s o tempo de reacdo, uma dose estequiométrica de solucao de soda caustica 50% p/p €
alimentada no R1, com o intuito de neutralizar o PTSA. Uma manobra de vélvulas devera
direcionar entdo o meio reacional para recircular por um conjunto de filtros-bolsa, 1F1
(adequados para a separacdo de solidos cristalinos, como é o caso do sal de sodio de PTSA).
Apos esta filtracdo, mais uma manobra de valvulas direcionara os ésteres para um tanque pulméo
1T3, com mesmo volume util do reator R1, de maneira que este seja completamente esvaziado e
ja liberado para outra batelada. O 1T3 alimentara o sistema de recuperacdo do excesso de 2-etil-
hexanol, composto de um evaporador em série com um tanque de expansao flash. O evaporador
consiste de um trocador de calor vertical cada (1X3), do tipo casco-tubos, onde o meio racional
passa pelos tubos e vapor saturado pelo casco. No topo do evaporador, um tanque de expansdo
(1T4) é instalado no espelho do trocador para receber o fluido que passa pelos seus tubos e para
permitir a expansao dos vapores de 2-etil-hexanol. Assim, os ésteres sdo bombeados do 1T3 para
a parte inferior do 1X3, percorre o feixe tubular e séo transbordados no 1T4. Dali, saem pela
lateral e sdo bombeados para o trocador de calor 1X4 do tanque flash 1T5. No tanque flash, os
ésteres sdo pulverizados e expandidos sob alto vacuo com o intuito de evaporar tracos
remanescentes de 2-etil-hexanol. A temperatura e 0 vacuo deste ponto do processo tem que ser
suficientemente efetivos para evitar a ocorréncia de alcool remanescente e o abaixamento do
ponto de fulgor do produto final. Por fim, os ésteres 2-etil-hexilico de &cidos graxos sao

bombeados para seu tanque de coleta final, 1T6.
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Figura 5-9 - Fluxograma do processo de transesterificagdo do biodiesel com 2-etil-hexanol
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Fonte: Elaboracéo propria.

Quanto maior a quantidade de PTSA, maior a quantidade requerida de solucdo de NaOH
50% p/p para neutraliza-lo e maior a quantidade de agua inserida no meio. Esta agua estara
presente nos vapores de 2-etil-hexanol proveniente do evaporador 1X3 e do tanque flash 1T5.
Portanto, estes vapores sdo direcionados diretamente para uma coluna de destilagéo, 1C1, munida

de seu respectivo refervedor (1X5) e condensador (1X6). Dada a elevada diferenca de
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volatilidade entre a agua e 2-etil-hexanol, tal coluna ndo necessitara de muitos pratos. A &gua,
mais volatil, sera obtida no topo e coletada no tanque 1T7. O 2-etil-hexanol serd coletado no
refervedor que passard por um resfriador 1X7, que poderé regenerar calor com o meio reacional
que alimenta o sistema de recuperacdo de 2-etil-hexanol, e alimenta o tanque de coleta de 2-etil-

hexanol recuperado, 1T8, para ser reutilizado no processo.

Proposta de processo industrial de epoxidacdo dos ésteres (vide Figura 5-10)

A reacdo de epoxidacdo devera ser conduzida no mesmo reator multifuncional R1. Os
ésteres 2-etil-hexilicos de acidos graxos armazenados no 1T6 alimentam o R1 através de seu
fluxdmetro, que totaliza o volume a ser adicionado em cada batelada. Os ésteres devem ser entéo
recirculados pelo trocador de calor 2X1, resfriador vertical do tipo casco-tubos, onde o fluido de
processo passa pelos tubos e agua de torre de resfriamento pelo lado casco, no intuito de controlar
a temperatura do meio reacional entre 25 e 30 °C. Enquanto isso, acido férmico e peroxido de
hidrogénio sdo adicionais no R1 por seus respectivos fluxdmetros totalizadores por batelada.

Transcorrido o tempo de reacdo de epoxidacéo (cerca de 20h), todo o meio reacional é
transferido para o tanque 2T1, de volume Util equivalente ao R1, para que este possa ser
esvaziado e liberado para a proxima batelada.

O tanque 2T1 alimenta um decantador horizontal (2T2) onde a fase aquosa é separada da
fase éster. Esta separacdo € bastante facilitada pelo baixo risco de emulsdo entre as fases éster e
aquosa devido a acidificacdo do meio com acido formico. Por essa razdo, ndo esta prevista a
neutralizacdo anteriormente a separacao de fases. Por outro lado, os materiais utilizados tém de
serem ac¢os inoxidaveis especificados para esta composicéo.

A é&gua acidificada é coletada no fundo do 2T2 e coletada no 2T3, onde devera ser
neutralizada pela adicdo de soda caustica 50%. Esta agua neutralizada contendo sais de formiato
de sodio ¢ efluente do processo.

Por outro lado, a fase éster é coletada no 2T4 e serd bombeada para um sistema de
secagem dos ésteres epoxidados. Este sistema é composto de um trocador de calor 2X2 para

aquecimento do ésteres, tanque flash (2T5) munido de bicos aspersores ara expansao dos vapores

Parente Jr., E. J. S.



74

de 4gua, condensador de &gua 2X3 e tanque de coleta de &gua (2T6), todos com uma

configuracdo de processo similar aos sistemas de expansao flash descritos no item anterior.

Os ésteres 2-¢etil-hexilicos de acidos graxos epoxidados séo, entdo, armazenados no 2T7.

Figura 5-10 — Fluxograma do processo de epoxidacdo dos ésteres
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Fonte: Elaboracéo propria.
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Proposta de processo industrial de abertura dos anéis oxiranos dos ésteres epoxidado (vide Figura

5-11)

O R1 também é o reator para a abertura do anel oxirano. Com isso, Os ésteres 2-etil-
hexilicos de &acidos graxos epoxidados armazenados no 2T7 alimentam o R1 através de seu
fluxémetro, que totaliza o volume a ser adicionado em cada batelada. Os ésteres devem ser entdo
recirculados pelo mesmo trocador de calor 1X1 para aquecimento até a temperatura da reacao.
Em seguida, PTSA, 4gua destilada, 2-etil-hexanol “virgem” e 2-etil-hexanol recuperado s&o
adicionados no R1 por seus respectivos fluxmetros totalizadores por batelada, conforme
planejamento de producédo do portfolio de biolubrificantes que se deseja produzir.

Transcorrido o tempo de reacéo de abertura do anel oxirano, uma dose estequiometrica de
solucéo de caustica 50% ¢é alimentada no R1, com o intuito de neutralizar o PTSA. Uma manobra
de vélvulas devera direcionar entdo o meio reacional para recircular pelo mesmo conjunto de
filtros-bolsa, 1F1 (adequados para a separacdo de sélidos cristalinos, como é o caso do sal de
sodio de PTSA). Apos esta filtracdo, mais uma manobra de valvulas direcionara os ésteres para
um tanque pulmédo 3T1, de volume util equivalente ao R1, para que este possa ser esvaziado e
liberado para a proxima batelada.

O tanque 3T1 alimenta um decantador horizontal (3T2) onde a fase aquosa é separada da
fase éster. A agua é coletada no fundo do 3T2 e alimenta 3T3. Esta 4gua é efluente do processo.

Por outro lado, a fase éster é coletada no 3T4 e serd bombeada para o sistema de
recuperacdo do excesso de 2-etil-hexanol, 0 mesmo descrito na etapa de transesterificacdo do
biodiesel, composto do 1X3, 1T4, 1X4 e 1T5, 1C1, 1X5 e 1X6 para que, de forma analoga, o 2-
etil-hexanol seja integralmente evaporado, separado da agua remanescente e coletado no tanque
de 2-etil-hexanol recuperado 1T6.

Os biolubrificantes sdo finalmente coletados do tanque flash 1T5 e armazenados nos
tanques 3T4 A/B/C.
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Figura 5-11 - Fluxograma do processo de abertura dos anéis oxiranos dos ésteres epoxidados
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Justificativas ocorridas na concepcdo do Processo de Producdo dos Biolubrificantes

O reator do tipo tanque agitado foi o modelo escolhido para o R1 por se tratar da
configuracdo mais versatil para um sistema reacional em bateladas, por ser uma configuracdo que
permite boa turbuléncia entre reagentes de maior viscosidade, por permitir a recuperacdo de
metanol simultaneamente a reacdo e por ser o tipo de reator vastamente utilizado nas industrias
de biodiesel.

Trocadores de calor do tipo casco-tubos s&o melhores que do tipo placas para
aquecimento em fluidos de maior viscosidade por oferecer menores perda de carga, bem como
séo tradicionalmente utilizado em operagdes de condensacao.

Tanques-flash para a recuperacdo de 2-etil-hexanol e secagem dos ésteres foram
escolhidos pela sua aplicacdo com fluidos de maior viscosidade e pela sua vasta aplicacdo nas
industrias de biodiesel.

Agua de chiller é requerida para a condensacdo de metanol a vacuo, dada sua elevada
volatilidade na temperatura ambiente.

A filtracdo dos sais de sodio de PTSA ndo requerem auxiliares de filtracdo (pré-capa)
devido a sua estrutura cristalina. O uso de filtros-prensa é dispensado, bastando filtros-bolsas,
mais baratos, mais compactos e de facil operacgéo.

O uso de evaporador do tipo casco-tubos com cabeca expansora € de reconhecida
eficiéncia na dessolventizacdo de hexano na inddstria da soja. Tal fato justifica sua escolha para
esta operacdo com o intuito de facilitar e simplificar a uniformidade dos processos de operacdo e
manutencdo desta industria.

Qualquer presenca de 2-etil-hexanol remanescente nos produtos finais reduz sobremaneira
seu ponto de fulgor trazendo preocupagdes quanto a risco de incéndio no armazenamento dos
biolubrificante. Por isso, de forma andloga ao que ocorre na indastria de biodiesel, um tanque-
flash é posto no final dos processos de evaporacdo de 2-etil-hexanol e de secagem dos ésteres
com o intuito de oferecer um acabamento em sua evaporacao.

Decantadores horizontais sdo, em geral, mais eficientes que os verticais dada a menor
altura em que as gotas deverdo migrar até sua fase liquida decantada, o que justifica a escolha

desta configuracdo nos sistemas de decantagéo deste processo.
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Os processos industriais propostos para as trés etapas reacionais de producdo dos
biolubrificante estdo representados nas Figuras 5-9, 5-10 e 5-11. Dada a caracteristica
multifuncional dos sistemas, alguns equipamentos se repetem nestas Figuras. Uma viséo geral do
que seria um sistema de producdo de biolubrificantes pela rota proposta neste trabalho é mostrada
na Figura 5-12. Os equipamentos que estdo representados por linhas mais espessas sdo aqueles
que, em uma possivel integracdo com uma unidade de biodiesel ja existente, ja estdo presentes no
parque fabril e teriam que ser apenas adequados a producdo de biolubrificantes, aproveitando-se
de seus periodos de ociosidade.

Os equipamentos desenhados em linhas menos espessas sdo aqueles que deveriam ser
adquiridos, projetados e construidos especificamente para a nova linga de producao.

Vale observar, que salvos alguns trocadores de calor e o sistema de separacdo agua/2-etil-
hexanol, que s&o equipamentos relativamente mais complexos, sdo basicamente tanques os
equipamentos requeridos para realizar um retrofit em uma planta de biodiesel para que passe a
produzir também biolubrificantes.

Além disso, existem outros aspectos de integracdo entre estas duas rotas, que nao estdo
representados nestas Figuras, mas de extrema importancia na busca pela competitividade de
ambos os produtos, como por exemplo, os sistemas de utilidades industriais (vapor, aguas, vacuo,
ar comprimido, eletricidade...), obras civis, infraestrutura de recepc¢éo e expedicdo de materiais,

equipes de operacdo, manutencdo, controle de qualidade, administracdo, dentre outros.
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Figura 5-12 - Esquema geral do processo industrial de producgéo de biolubrificantes
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5.3.  Andlise da Integragdo dos Processos de Producdo de Biodiesel e Biolubrificantes

5.3.1. Andlise sobre equipamentos de processo

Apos a descricdo do processo de producdo de biodiesel e de biolubrificantes, observa-se
que varias operacfes e processos unitarios sdo comuns aos dois processos: evaporacao,
decantacdo, reacfes quimicas em tanques agitados, aquecimento, resfriamento, condensacdo. As
condicdes operacionais de temperatura e pressdo de ambos 0s processos também sdo similares.
No entanto, observam-se também algumas diferengas importantes. As principais diferencas entre
as duas rotas estéo relacionadas abaixo:

e O modelo de producéo de biolubricantes mais adequado € por bateladas, enquanto
que para o biodiesel € o modo continuo, requerendo algumas adequagdes em
termos de instrumentacao e controle, tempos e vazoes.

e O meio de reacdo quimica da producdo de biodiesel é caustico, enquanto que dos
biolubrificantes € &cido. Isso requerera o revestimento das superficies em contato
com o meio reacional dos biolubrificantes com materiais adequados contra a
corrosdo para ambos os ambientes.

e O tempo de residéncia médio dos reatores continuos na producéo de biodiesel ndo
ultrapassam 2 horas, enquanto que os tempos reacionais nos processos em batelada
das trés etapas reacionais da producdo de biolubrificante pode ultrapassar as 40
horas.

e As viscosidades dos biolubrificantes sdo entre 10 e 20 vezes maiores que do
biodiesel, o que podem requerer adequacbes no tipo de bombas, didmetro de
tubulacdes para determinadas vazdes e dimensionamento dos sistemas de agitacdo
e de troca térmica.

e A temperatura de ebulicdo do 2-etil-hexanol na pressdo atmosférica é 186°C. Sua
evaporacdo completa requerera temperaturas maiores que normalmente se obtém
com vapor saturado de baixa pressdo (150°C). Isso deverd exigir a instalacdo de
uma linha de vapor de média pressdo ou mecanismos alternativos de aquecimento,

como fluido térmico ou indugdo eletromagnética.
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e Quanto a seguranca, o 2-etil-hexanol apresenta caracteristicas de toxicidade,
corrosividade e inflamabilidade mais brandas que do metanol. Porém, por ser

insolivel em &gua, ndo permitird o combate a eventuais incéndios com agua.

Resguardando as devidas adequagdes expressas acima, 0S pProcessos que estao
representados por blocos cinza nas Figuras 5-7 e 5-8 sdo aqueles que podem ser integrados entre
as duas rotas, aproveitando-se da elevada ociosidade da industria de biodiesel brasileira, de
maneira que a planta seja capaz de produzir biodiesel e biolubrificantes. Ou seja:

e Os reatores de transesterificacdo de Oleos vegetais podem ser adequados para
operar em bateladas nos processos de transesterificacdo do biodiesel, epoxidagéo e
abertura do anel oxirano dos ésteres, bem como as etapas de neutralizagdo do
catalisador.

e O sistema de recuperacdo de metanol da fase ester do processo do biodiesel
poderia ser adequado para também ser o sistema de recuperacdo de metanol
simultéaneo a reacdo de transesterificagdo com 2-etil-hexanol.

e O sistema de recuperacdo de metanol da fase glicerinosa do processo de biodiesel
poderia ser adequado para também ser o sistema de recuperacdo do excesso de 2-
etil-hexanol tanto da etapa de transesterificacdo como da abertura do anel oxirano.

e O sistema flash da secagem do biodiesel pode ser adequado para o flash final dos
ésteres 2-etil-hexilicos e dos biolubrificantes.

Por outro lado, seguem abaixo os sistemas que ndao devem ser integrados entre os dois
processos e suas justificativas:

e O sistema de separacdo de fases para separacdo da fase glicerinosa ou das aguas de
lavagem. As centrifugas operam eficientemente apenas em regime continuo e
ajustadas para as caracteristicas especificas das fases que se deseja separar.
Mesmo se a opc¢do de separacdo for por decantacdo, em vez de centrifugacdo, ndo
é recomendado o duplo uso do decantador, pois este € um equipamento que
normalmente é operado a cheio. Ndo se esvazia em uma curta parada. Com isso

haveria contaminacdo de produtos quando da mudanga de uma rota para outra.

Parente Jr., E. J. S.



82

Mesma justificava vale para as decantacbes da agua na rota de producdo de
biolubrificantes.

e Destilacdo para separagdo metanol/dgua na rota do biodiesel é um sistema
projetado especificamente em funcdo da vazdo, da volatilidade relativa dos
compostos envolvidos e da composicdo que se deseja atingir dos materiais
separados. Idem para a destilacdo para separacdo 2-etil-hexanol/dgua na rota dos
biolubrificantes.

e O sistema de concentragdo da glicerina do processo de biodiesel seria um bom
sistema para ser utilizado nas reacdes de transesterificagdo e abertura do anel
oxirano, ja que opera em meio 4cido forte e possui um sistema de separagédo de
sais (situacdo similar na rota de producéo dos biolubrificantes). Porém o tempo de
residéncia médio do reator de hidrolise dos sabbes da glicerina com acido
cloridrico é demasiadamente curto para suportar os grandes tempos de campanha

de cada batelada das trés etapas reacionais na producédo dos biolubrificantes.

5.3.2. Analise de tempos e vazfes

Conforme discutido, a transformacéo de 6leos vegetais em biodiesel ocorre em uma Unica
etapa reacional, em alguns casos divididos em dois estagios, com tempo de residéncia médio de 1
hora. A depender das caracteristicas que se desejam aos biolubrificantes finais pelas rotas deste
trabalho, os tempos reacionais das trés etapas reacionais podem totalizar mais de 30 horas. Além
disso, foi justificado que um processo de producdo de biolubrificante devera ocorrer por reacoes
em bateladas, ao invés do modo continuo da producdo de biodiesel.

Com isso, uma avaliacdo de tempos e vazdes foi realizada como parte do estudo de
integracdo entre estes dois processos industriais.

Esta proposto que o mesmo reator, multifuncional, devera ser utilizado para realizar as
trés etapas reacionais (transesterificacdo do biodiesel, epoxidacdo das insaturacoes e abertura dos
anéis oxirano); e que este reator pode ser resultado da integracdo com a producdo de biodiesel

através da adequacao do reator de transesterificagdo dos 6leos vegetais.
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Na Tabela 5-5, tempos aproximados de cada operacdo ocorrida em uma batelada das trés

etapas reacionais de producéo dos biolubrificante s&o enumerados.

Tabela 5-5 - Tempos operacionais, em minutos, de uma batelada das trés etapas reacionais de

producéo dos biolubrificantes

Tempos (min)  Transesterificacdo Epoxidacéo Aberty r-a do TOTAL
Anel Oxirano
Carga 10 10 10 30
Preparacao 30 30 30 90
Reacéo 240 1.200 240 1.680
Preparacao 60 0 60 120
Descarga 10 10 10 30
Drenagem 60 60 60 180
TOTAL 410 1.310 410 2.130

Fonte: Elaboracéo propria.

Uma batelada de cada etapa reacional é composta de uma operacdo de carga dos
reagentes, de preparacdo das condi¢Bes de temperatura e pressdo para inicio da reacdo, da reacdo
propriamente dita, de preparacdo para a conclusdo da batelada (neutralizacdo do catalisador e
filtracdo), de descarga dos produtos e de drenagem dos equipamentos e tubulacdes para
esvaziamento completo do sistema para a proxima batelada. E mostrado na Tabela que foi
estimado um tempo total de 410 minutos para a batelada de transesterificacdo do biodiesel, 1.310
minutos para a epoxidacdo e 410 minutos para a abertura do anel oxirano, totalizando 2.130
minutos para produzir um lote de biolubrificantes. Ou seja, 35,5 horas enquanto que o tempo de
residéncia médio de uma reacdo de transesterificacdo de dleo vegetal para a producdo de
biodiesel é da ordem de 1 hora.

Para prosseguir na analise de tempos, um estudo sobre a estequiometria das reagdes e 0s
excessos estequiométricos envolvidos se faz necessario.

O oleo de soja possui a seguinte composicao graxa média:
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Tabela 5-6 - Composicdo dos acidos graxos presentes no 6leo de soja

Acidos Graxos (%) Soja
14:0 — &cido miristico 0,20
16:0 — &cido palmitico 11,35
18:0 — 4cido esteérico 4,15
20:0 — acido araquidico 0,15
16:1 — &cido palmitoleico 0,05
18:1 — &cido oleico 25,30
18:2 — 4cido linoleico 50,60
18:3 — &cido linolénico 8,20
SOMA 100,00
Numero de duplas FFA calculo proprio 1,51

Fonte: RATTRAY, 1984.

Assumindo uma média ponderada dos &cidos graxos de composicdo, a massa molar do
0leo de soja refinado é de 871,15 g/mol e possui em média 1,51 dupla ligagdo por molécula de
acido graxo, e seu biodiesel correspondente possui a massa molar de 291,72 g/mol.

Diante disto, a estequiometria das trés etapas reacionais partindo de 1 mol de biodiesel de
soja esta representada a Tabela 5-7. Assumindo 200% de excesso estequiométrico de 2-etil-
hexanol, agua e peroxido de hidrogénio 30% para efeito desta analise, partindo de 1 mol de
biodiesel, a batelada de transesterificacdo soma 681,72g, a batelada de epoxidacdo soma 973,169,
a batelada de abertura do anel oxirano com 2-etil-hexanol soma 1.003,40g, e a batelada de
abertura do anel oxirano com agua soma 495, 53g. Observa-se, entdo, que para um dado volume
de reator, a batelada limitante é a da abertura do anel oxirano com 2-etil-hexanol, isto &, serdo
requeridos 1.003,4g de meio reacional para produzir 610,39g de biolubrificantes, a partir de
291,729 de biodiesel.

Considerando uma planta de biodiesel tipica de capacidade de 100.000 toneladas por ano,
projetada para uma marcha anual de 8.000 horas, com dois estagios de reacdo, com tempo de
residéncia médio da reacdo de 1 hora, em cada estagio, e 100% de excesso estequiométrico de
metanol, a capacidade Util dos reatores de transesterificagdo totalizam 30 toneladas. Pela mesma

razdo expressa acima, 30 toneladas de meio reacional é capaz de produzir em uma batelada 18,25
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toneladas de biolubrificantes, a partir de 8,72 toneladas de biodiesel. Considerando que uma
batelada completa requer 35,5 horas, esta planta teria uma produtividade média de 246 kg por
hora de biolubrificante. Considerando ainda uma ociosidade média da marcha anual de uma
planta tipica de biodiesel de 25%, a producdo estimada desta planta seria de aproximadamente
500 toneladas por ano de biolubrificante e 75.000 toneladas por ano de biodiesel. Esta razéo de
0,67% entre a producéo de biolubrificante e biodiesel parece adequada observando a razao entre
as demandas de lubrificantes industriais e 6leo diesel, bem como o estagio de desenvolvimento da
penetracdo de novos biolubrificantes no mercado.

Tabela 5-7 - Estequiometria das reacdes de producédo dos biolubrificantes

Transesterificacdo do Biodiesel

o 1 mol 2-etil- 1 mol Esteres 2-
1 mol Biodiesel + = _ _ + 1 mol Metanol
hexanol etil-hexilicos
291,729 1309 389,729 329
Epoxidacéo
1 mol Esteres 2-¢til- 1,5 mol 4cido 1 mol Ester 2-etil- 1,5 mol 4cido
+ = +
hexilicos performico hexilico epoxidado formico
389,729 93,71g 413,909 69,539
Abertura do anel oxirano com 100% 2-etil-hexanol
1 mol Ester 2-gtil- 1,5 mol 2-etil- _ B -
. ) + = 1 mol Biolubrificantes ramificados
hexilico epoxidado hexanol
413,909 196,509 610,399

Abertura do anel oxirano com 100% agua

1 mol Ester 2-gtil- _ - o
. ) + 1,5 mol &gua = 1 mol Biolubrificantes polihidroxilados
hexilico epoxidado

413,909 27,21g 441,119

Fonte: Elaboracéo propria
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5.3.3. Analise da demanda térmica

A principal demanda térmica nos processos de producdo de biodiesel e biolubrificante
ocorre na recuperacao do excesso estequiométrico de metanol e 2-etil-hexanol, respectivamente,
por se tratar da mudanca de fase de grandes porcGes de materiais. Uma demanda térmica
secundaria ocorre no calor sensivel requerido para os aquecimentos em geral, ao longo das
operagdes de ambos 0S processos.

Assumindo a mesma planta tipica de capacidade de producdo 100.000 toneladas de
biodiesel por ano, que produziria 75.000 toneladas por ano e em sua ociosidade produziria 500
toneladas de biolubrificante, os volumes de excesso estequiométrico (100% para a rota do
biodiesel e 200% para as rotas dos biolubrificantes) a serem recuperados seriam da ordem de
7.500 toneladas por ano de metanol e 534 toneladas de 2-etil-hexanol. O metanol seria
recuperado em 75% da marcha anual de 8.000 horas e o0 2-etil-hexanol em 25%, o que daria uma
taxa de recuperacdo de 1,25 toneladas de metanol por hora e 0,27 toneladas de 2-etil-hexanol por
hora.

Os calores latentes de evaporacdo destes materiais sdo: 262 kcal/kg de metanol e 83
kcal/kg de 2-etil-hexanol em seus pontos de ebulicdo. O ponto de ebulicdo do 2-etil-hexanol (184
°C) ocorre 120 °C acima do ponto de ebulicdo do metanol. Portanto, é licito adicionar ao seu
calor latente de vaporizacdo, o calor sensivel para elevacdo de 120 °C de sua temperatura.
Considerando que seu calor especifico médio nesta faixa seja de 0,6 cal/g.°C, este fenémeno
adicionaria 72 kcal/kg a demanda térmica da recuperacdo do 2-etil-hexanol, totalizando 155
kcal/kg. Esses numeros demandariam uma capacidade térmica de 327.500 kcal/hora para o
sistema de recuperacdo de metanol na producdo de biodiesel e 41.385 kcal/hora para o sistema de
recuperacdo de 2-etil-hexanol na producdo de biolubrificante. Observa-se assim que o sistema de
recuperacdo de metanol a ser adaptado a recuperar o 2-etil-hexanol esta dimensionado para uma

capacidade térmica de quase oito vezes maior, o que evidencia a factibilidade desta integracao.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudada a sintese de um portfélio de biolubrificantes a partir do
biodiesel do 6leo de soja por uma rota quimica composta por trés etapas reacionais em série:
transesterificacdo, epoxidacao e abertura do anel oxirano.

A logica sobre a sintese de distintos biolubrificantes residiu na ideia em que, o 6leo de
soja por conter uma composicao graxa rica em moléculas poli-insaturadas pode dar origem a uma
diversa combinacdo de moléculas distintas ao variar o agente nucledfilo na etapa de abertura do
anel oxirano. Agua, 2-etil-hexanol e suas misturas foram testadas com o objetivo de produzir
moléculas mais ricas em hidroxilas ou em ramificacdes do tipo éter, respectivamente, e avaliar o
impacto das diferengas na natureza quimica destas moléculas em suas propriedades fisico-
quimicas de viscosidade, indice de viscosidade, massa especifica e ponto de fluidez.

Assim, variando a concentracdo agua/2-etil-hexanol na abertura do anel oxirano e seus
excessos estequiométricos, um conjunto de biolubrificantes a partir do 6leo de soja foi sintetizado
com viscosidades a 40 °C variando numa faixa de 26,6 a 99,6, indice de viscosidades de 27 a 139,
densidades a 20 °C de 0,925 a 0,964, e pontos de fluidez de -6 a -12 °C. Varios estudos anteriores
a este trabalho constatam a elevada lubricidade e a maior capacidade de dispersdo de aditivos dos
ésteres, 0s ganhos de lubricidade de moléculas hidroxiladas, a auséncia de enxofre e produtos
aromaticos e maior biodegradabilidade dos ésteres derivados de Oleos vegetais. Tais
caracteristicas associadas aos resultados de deste trabalho evidenciam o grande potencial de
aplicacdo dos biolubrificante sintetizados na formulacdo de Oleos lubrificantes para 0os mais
diversos usos como cossolventes, fluidos hidraulicos, fluidos de corte, 0leos industriais, entre
outros.

Os ensaios e resultados mostraram ainda que ha uma sinergia intramolecular entre a
insercdo de hidroxilas e ramificagdes através da abertura do anel oxirano com uma mistura
agua/2-etil-hexanol. Moléculas sintetizadas por essa misturas apresentaram caracteristicas fisico-
quimicas superiores que moléculas sintetizadas com abertura do anel oxirano apenas com agua ou

apenas com 2-etil-hexanol, ou ainda mesmo misturas entre elas.
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Observou-se também que ha um aumento na viscosidade, na densidade e no ponto de
fluidez e uma leve reducdo no indice de viscosidade dos biolubrificantes produzidos & medida
que se aumenta a concentracdo de 4gua na abertura do anel oxirano.

Foi constatado ainda que o excesso estequiométrico da reacdo de abertura do anel oxirano,
além de ter um papel positivo de deslocamento do equilibrio reacional em favor da maior
conversdo, pode jogar contra as caracteristicas fisico-quimicas finais dos biolubrificantes, devido
a uma excessiva diluicdo do meio reacional, prejudicando o avanco da reagdo em tempos pré-
determinados.

As reacdes de transesterificacdo, epoxidacdo e abertura do anel oxirano se mostraram de
facil operacionalidade, ndo alertando qualquer preocupacdo desconhecida da industria
oleoquimica, fato importante quando se intenciona uma integracdo com a industria de biodiesel ja
existente.

A partir dos ensaios laboratoriais, uma proposta de processo industrial de producdo de
biolubrificantes foi apresentada, sendo composta por 17 processos e operacdes unitarios, das
quais 11 podem ser integradas com 0S processos e operagdes unitarios ja existentes em uma
planta de biodiesel. Uma analise sobre essa possivel integracdo foi realizada sob trés
perspectivas: (a) equipamentos e sistemas; (b) tempos e vazes; (¢) demanda térmica. Em todas
as andlises, foi concluida a perfeita factibilidade de integracdo, destacadas evidentemente as
necessidades de adequag6es mencionadas no capitulo 5.3.

E importante destacar a importancia de viabilizar uma rota de produgdo de
biolubrificantes a partir do 6leo de soja, por ser o 6leo mais abundante e barato do pais e ser a
matéria prima que permite uma integracdo com a industria de biodiesel.

Em outras palavras, a integracdo com o biodiesel pode ser um artificio importante de
facilitar a penetracdo dos biolubrificantes no mercado; e a integracdo com os biolubrificantes

parece ser uma estratégia importante de acelerar a competitividade econémica do biodiesel.
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1. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho consistiu de um estudo prospectivo sobre a sintese de biolubrificantes a

partir do 6leo de soja, sobre a concepcdo de seus processos de producdo e sobre uma avaliacao

preliminar da factibilidade sua integracdo com a industria de biodiesel, com o propoésito de

motivar o interesse pelo aprofundamento da analise sobre este tema. Ele intenciona inspirar

desdobramentos, de ordem académica e industrial, orientados pelas seguintes sugestbes de

estudos e pesquisas:

A rota quimica de producdo de biolubrificante a partir do dleo de soja abordada
neste trabalho deve ser otimizada. Estudos cinéticos de cada uma das trés etapas
reacionais, estudos de minimizagdo dos excessos estequiomeétricos e dos
percentuais de catalisadores, planejamento fatoriais para definicdo da combinacéo
Otima de condicdes operacionais das reacdes e dos processos de separacdo e
purificacdo devem ser realizados.

A natureza acida do PTSA é uma das barreiras para a aplicacdo industrial e
integracdo do processo de producdo de biolubrificantes com o a producdo
industrial de biodiesel. Faz com que esta aplicacdo seja fortemente onerada com o
uso de materiais mais resistentes, bem como exige a inclusdo de uma etapa de
filtracdo (operacdo unitaria tradicionalmente ineficiente na industria de Oleos
vegetais e geradora de efluentes). Ha relatos da possibilidade de estas duas reac6es
serem catalisadas por bases fortes. A luz do que ocorre com o biodiesel, o uso de
hidroxidos ou alcodxidos como catalisador pode trazer algumas vantagens frente a
catalise acida homogénea, mas permite reacGes secundarias e exige etapas
adicionais de purificacdo dos ésteres. Desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos para as reacdes de transesterificacdo e abertura do anel oxirano trara
importantes ganhos a este processo.

O desenvolvimento pleno de uma base lubrificante exige uma vasta caracterizacdo
do material quanto a composicdo quimica, as propriedades fisico-quimicas, aos
testes de desempenho em bancada, aos testes de aplicabilidade em diversos tipos

de equipamentos e uso, e aos testes de aditivagéo.
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e Antes de uma pretensa integracdo com uma planta de biodiesel e aplicagéo
comercial de um processo de producdo de biolubrificantes, € importante a
avaliacdo da engenharia, implantacdo, operacdo e manutencdo de uma planta-
piloto de producéo, em escala reduzida, com intuito de extrair coeficientes técnico-
cientificos e econémicos importantes para um projeto de producdo em maior
escala.

e As técnicas da epoxidacdo de insaturacdes e abertura do anel oxirano se mostraram
bastante eficazes e versateis. Centenas ou milhares sdo as combinacBes de
moléculas possiveis de serem produzidas por esta rota, impactando
consequentemente as propriedades fisico-quimicas e de desempenho dos produtos
finais. Estudar e identificar a melhor combinacdo natureza, oferta e custo de
insumos quimicos; condicGes operacionais; caracteristicas fisico-quimicas; e

propriedades de desempenho deve ser uma busca constante.
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